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R E S U M E R
En esta memoria se exponen los resultados de 
las Investigaciones llevadas a cabo sobre el comportamien- 
to fIsico-qulmico y las caracterîsticas estructurales de - 
los sistemas MnO-CaO, CoO-MgO, CoAlgO^-CoGagO^, CuInjO^ —  
CdIngOy y CuGagO^-CdGagO^. La preparaciôn de las muestras_ 
se ha llevado a cabo por reacciôn en el estado sôlido (a - 
temperatura elevada) entre los ôxidos correspondientes, bien 
tornados directamente, o producidos "in situ" por descompo- 
siciôn tërmica de precursores adecuados (carbonates e hidr^ 
xidos). El prôpôsito fundamental que ha guiado el présente 
estudio ha sido obtener informaciôn tanto sobre las solub^ 
lidades mutuas respectivas (en los distintos sistemas) co- 
mo sobre la simetria de coordinaciôn y propiedades electr^ 
nicas de los iones de transiciôn implicados en cada.siste­
ma en particular. Las tëcnicas instrumentales utilizadas - 
han sido, fundamentalmente: difracciôn de rayos X y de ele^ 
trônes, espectroscopla de reflectancia UV-vis, y resonan-- 
cia de spin electrônico.
Los estudios realizados sobre el sistema MnO-
CaO han demostrado la existencia de una serie continua de_
disoluciones sôlidas en las muestras preparadas a 1273K. La
espectroscopla de resonancia de spin electrônico puso de -
manifiesto que las interacciones paramagnéticas dipolares_
2 +
entre los iones Mn comienzan a manifestarse cuando ----
[Mn] *1 %, mientras que la interacciôn de intercambio apa- 
rece para [ Mn] >3 %.
Las disoluciones sôlidas CoO-MgO (0-10 mol
CoO) se prepararon con très grados distintos de subdivisiôn,
que se caracterizan por su tamafio medio de cristales:
15 > 2000 A, 500 X < 15 < 1500 A, y 15 < 500 X. Los estudios_
estructurales mediante difracciôn de rayos X y de electro-
nes han demostrado que la solubilidad se mantiene, aûn en
el caso de que las pattlculas del ôxido sean menores de -- 
o
500 A. Sin embargo, la espectroscopla de reflectancia UV-vis
ha demostrado que, en las capas superficiales de los sôli-
2 +dos mâs finamente divididos, parte de los iones Co ocu-- 
pan posiciones de coordinaciôn inferior a la octaôdrica.
Los ôxidos con estructura de espinela CoAlgO* 
y CoGagO^ presentan solubilidad mutua total a 1073 K. Los_ 
resultados del estudio, realizado mediante difracciôn de - 
rayos X, del parâmetro del oxlgeno, u, y de inversion,y ,- 
permiten establecer que, en el intervalo 0 < x < 1 estudia 
do, u disminuye de modo continuo a medida que aumenta x_ 
en el ôxido mixto CoGa%Al2 _xO%' Por su parte,y comienza - 
disminuyendo ligeramente a medida que x aumenta desde x=0_ 
hasta x*0.2, para luego aumentar con x (de modo aproximada 
mente lineal).en el intervalo 0.25 < x < 1.
El anâlisis por difracciôn de rayos X del sis_
2 +tema Cu^^Cd^^^InjOj^ puso de manifiesto que el ion Cu pue-
2 4"de sustituir parcialmente al ion Cd èn el compuesto Cdln20^
Los limites de solubilidad se sitüan a 2.%, 2.9, y 5.2 mol
% Cu a las temperaturas de 1173, 1223 y 1323 K respective^
mente. Asimismo se ha constatado que el ôxido mixto Cdln20^
o
présenta una estructura tipo espinela, con a^=9.1653 A.
Las espinelas CuGa^O^ y CdGa^O^ presentan so­
lubilidad mutua total a 1173 K. Cuando se produce la sust^
2 + 2 + 2 + tuciôn de Cd por Cu en la espinela CdGa20^ el ion Cu
se dirige de preferencia hacia los huecos octaëdricos. Sin
embargo, a medida que aumenta su concentraciôn en la red,_
va ocupando asimismo huecos tetraédricos, hasta que la re- 
2 + 2 +laciôn Cu /Cu alcanza, en el limite, el valor 0.21/0.79 
tet oct
que corresponde al ôxido puro CuGa^O .
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I. INTRODÜCCION
1.1. Disoluciones sôlidas
Las disoluciones sôlidas pueden definirse, - 
desde un punto de vista formai, como materiales crista- 
linos de fase ûnica cuya composiciôn quîmica no obedece 
la ley de Dalton. Es decir, en la fôrmula quîmica empî- 
rica de una disoluciôn sôlida los subîndices no son, en 
general, nûmeros enteros y pueden variar ampliamente.
La ocurrencia natural de disoluciones sôli-- 
das es frecuente entre los minérales (silicatos, ôxidos, 
etc.). En cuanto a los materiales fabricados por el hom 
bre, las aleaciones de fase ûnica y un gran nûmero de - 
semiconductores se encuentran entre los ejemplos mâs t^ 
picos de aplicaciôn tecnolôgica de las disoluciones._s.0- 
lidas.
Considerando los distintos modos de forma--
ciôn de las disoluciones sôlidas y sus caracterîsticas_ 
estructurales, estas se pueden dividir en dos grandes - 
grupos :
i) Disoluciones sôlidas sustitucionales, que 
son aquellas en las que âtomos (iones) de un elemento - 
se encuentran reemplazando âtomos (iones) de otro ele-- 
mento distinto en la red cristalina del sôlido. Pueden__ 
considerarse, por tanto, como cristales mixtes cuya com 
posiciôn varia gradualmente al pasar de un miembro ter-
minai de la serie al otro. Un buen ejemplo se encuentra 
en el conjunto de minérales del grupo del olivino cuya
composiciôn quîmica responds a la fôrmula general ---
Mg^ ^ Fe^ SiO^ donde x puede tomar cualquier valor - 
entre 0 y 2, valores êstos que corresponden a los dos - 
miembros terminales de la serie: forsterita (MggSiO^) y 
fayaldita (FegSiO^) respectivamente.
Un gran nûmero de compuestos no estequiomê-- 
tricos, entre los que, a modo de ejemplo, podemos citar 
la wuatita (Fe^ ^0) y la pirrhotita (Fe^_^S), pueden - 
considerarse tambiên como disoluciones sôlidas sustitu­
cionales en las que iones con un determinado estado de 
oxidaciôn son reemplazados por iones, del mismo ^Ivmen- 
to, pero con distinto estado de oxidaciôn. Esta sustitu 
ciôn lleva aparejada la creaciôn simultânea de vacantes
de red de modo que se preserve el balance de cargas --
elêctricas. Asî, las fôrmulas quîmicas de la wustita y 
pirrhotita, antes mencionadas, deben escribirse mâs pro_
piamente como Q^Fe. 0 y □ Fe. „S respectivamente.
X 1 -X X 1-x ^ —
Para estos compuestos no e’stéquiomêtricos se resérva por 
algunos autores  ^^  ^ la denominaciôn de disoluciones sô­
lidas de omisiôn.
ii) Disoluciones sôlidas intersticiales, son 
aquêllas en las que los âtomos del soluto ocupan posi-- 
ciones intersticiales en la red cristalina del disolven
te. Esta es una situaciôn que se présenta con gran fre- 
cuencia en los casos en que el disolvente posee una es­
tructura abierta con huecos intersticiales relativamen- 
te voluminosos que pueden acomodar los âtomos de soluto 
con cierta facilidad. Un ejemplo diferente se puede en- 
contrar en los cristales metâlicos que con cierta fre-- 
cuencia contienen concentraciones variables de âtomos - 
poco voluminosos, como hidrôgeno, boro, carbono, nitrô- 
geno, etc, que gracias a su reducido volumen se pueden_ 
alojar en los intersticios tetraâdricos u octaédricos - 
existantes en la red cristalina del metal huêsped. Espe^ 
cial menciôn merecen las disoluciones sôlidas intersti­
ciales de carbono en hierro-y que constituyen la base - 
de la tecnologîa de los aceros. --
Es posible, y a veces sucede, que en un mis­
mo sôlido coexistan ambos tipos de disoluciones sôlidas, 
sustitucionales e intersticiales. Asî, por ejemplo, los 
aceros austenîticos al manganeso consisten en una diso­
luciôn sustitucional de manganeso y otra intersticial - 
de carbono en hierro.
1.2. Factores que gobiernan la-formaciôn de disoluciones sôli 
das sustitucionales.
En lo que sigue, se examinan los principales
factores que gobiernan la formaciôn de disoluciones sus 
titucionales.
1.2.1. Consideraciones termodinâmicas.
Desde un punto de vista termodinâmico las d^ 
soluciones sôlidas son astables cuando presentan una -- 
energîa libre menor que la résultante en las posibles - 
alternatives de formaciôn de dos cristales con distinta 
composiciôn, o bien un compuesto nuevo. La energia li-- 
bre viene dada por la relaciôn:
G = U - TS + PV (1.1)
donde U es la energia interna, T la temperatura absolu­
te, S la entropie, P la presiôn y V el volumen. Para s6 
lidos a presiôn atmosfêrica el término PV es desprecia- 
ble y la condiciôn de estabilidad es la existencia de - 
un minime en el valor de la energia libre de Helmholtz
F = U - TS (1.2)
En primera aproximaciôn, el término U viene determinado 
por la energia estructural (energia interna a la temper^ 
tura del cero absolute). En consecuencia, si la hipoté-
;tica formaciôn de una disoluciôn sôlida produjese un -- 
gran aumento de energîa estructural, dicha disoluciôn - 
séria inestable frente a la formaciôn alternativa de -- 
dos fases cristalinas independientes. Por otra parte, - 
los casos en que se produce una gran disminuciôn de la__ 
energia estructural estân casi invariablemente limita-- 
dos a la formaciôn de nuevos compuestos. Cuando la va-- 
riaciôn de energia estructural es pequefia el término en 
trôpico de la ecuaciôn (1.2) juega un papel decisive. - 
En tal caso, y puesto que la entropia siempre aumenta - 
al aumentar el grado de mezclado (desorden), la disolu­
ciôn sôlida serâ mâs astable que las dos posibles alter 
nativas antes mencionadas.
Un modelo estadistico sencillo permite eva-- 
luar las variaciones de energîa interna y de entropia - 
configuracional que tienen lugar en la formaciôn de una 
disoluciôn sôlida sust itucional. Imaginese que dos sôl_i 
dos iônicos isoestructurales AX y BX forman una disolu­
ciôn que contenga iones A, Ng iones de B, y N^+Ng__ 
iones de X. Es claro que la primera esfera de coordina­
ciôn de un iôn A, o B, contendrâ ûnicamente iones X, pe^  
ro en la segunda esfera de coordinaciôn podrâ haber io­
nes A, iones B, o iones A y B. Las probabilidades de -- 
ocupaciôn de dos lugares, 1 y 2, en la segunda esfera - 
de coordinaciôn por iones A y B serân:
Probabilidad de que haya un iôn A en 1 y otro
iôn A en 2 :
2
«A
(«A + «g)'
Probabilidad de que haya un iôn A en 1 y un
iôn B en 2 :
«A • «B
(Na + Kg):
Probabilidad de que haya un iôn B en.1 jL un
iôn A en 2 :
(Na +
Probabilidad de que haya un iôn B en 1 y otro
iôn B en 2 :
N^
B
Puesto que los pares A-B y B-A son indistinguibles, las 
probabilidades de ocupaciôn de un par de lugares por un 
par de iones son:
2A - A: *
(Na t »B)'
A - B :  ^ «B
(N^ + 
A
N'
B - B: ®
(«A + «B)'
Si el indice de coordinaciôn de
respecto a su segunda esfera de coordinaciôn
un total de  ^ n (N . + N„)^ A D pares de lugares
y 2 , y el nûmero total de pares de iones A y
tes serâ :
nN
A - A :
2
A
2(»A + "b ’
A - B :  " V B
»A + «B
”“bB - B: ®
2(N.A + Ng)
Puesto que se considéra que las sustancias AX
•y BX forman una disoluciôn sôlida, los iones A y B habrân 
de ser quîmicamente ahâlogos (en particular, deben ser am 
bos cationes o ambos aniones) y las fuerzas de interacciôn 
serân por tanto repulsivas. Sean , Wgg y W^g los in—
crementos de energia potencial que expérimenta el sistema 
cuando un par de iones A-A, B-B, o A-B, separados a una - 
distancia infinita pasan a ocupar posiciones adyacentes - 
en la disoluciôn sôlida. La contribuciôn a la energia de_ 
la red cristalina debida a interacciôn entre iones A y B_ 
vecinos serâ:
2 2 
n«AA “a  ^ "”bB ”b ^ „ "A^B (1.3)
-+n"AB
«A+»B 2 N^+Ng N^+Ng
mientras que la contribuciôn anâloga a la energîa^de red 
en cantidades équivalentes de compuestos AX y BX puros -- 
séria :
”^AA Na + ■ (1.4).
2 ® 2 B
De (1.3) y (1.4) se deduce que el incremento de energîa 
potencial que se produce cuando molêculas de AX y Ng 
molêculas de BX forman disoluciôn sôlida es
“"aA / N A  ^ ”"bB f  _ Ng\ ^ nW^B ^A^B
V " b / 2 V a+Nb / «A+Ns
o bien.
"%«B /„ '^ AA + “bB
AB ----------
Na + Ng
El incremento de energia por mol, es decir, la energia in 
terna molar de exceso, vendrâ entonces dada por:
AU" = _ "aA + «BB , (1.5)
(Na +Ng)^
siendo N el nûmero de Avogadro. TZ .
La ecuaciôn (1.5) muestra que cuando la ener 
gia de interacciôn entre pares de iones distintos (AB) - 
es aproximadamente igual a la puesta en juego en la for­
maciôn de pares de iones idénticos (AA o BB) la varia--
ciôn de energia interna en la formaciôn de la disoluciôn 
sôlida es pequefia. En estas circunstancias el término en^  
trôpico de la ecuaciôn (1.2) juega el papel principal.
La entropia de una disoluciôn sôlida puede -
( 2 )
evaluarse a partir de la expresiôn:
S = k In 0
donde k es la constante de Boltzmann y Ù es el nûmero_
de distribucîones posibles de los âtomos o iones. En una
disoluciôn sôlida hay + Ng posiciones que --
pueden ser ocupadas por un nûmero N^ de iones A y un nû­
mero Ng de iones B. El nûmero de distribuciones posibles 
de los iones A y B en las posiciones N^+Ng viene dado -- 
por :
(Ma + Ng) :
«A ’• «B •
Por consiguiente:
(N + N )!
S = k In ^ . -^1.6)
Na ! Ng!
Puesto que N^ y Ng son, en general, nûmeros muy grandes, 
puede usarse la aproximaciôn de Stirling (In nî=n In n)y 
escribir la ecuaciôn (1.6) en la forma
s = k {(N^+Ng) In (N^+Ng)-N^lnN^ - Ng In Ng} =
= -k(N^+Ng) } X In X + (1-x) In (1-x)/
ecuaciôn que referida a un mol de disoluciôn toma la for 
ma
S = -R j X In X + (1-x) In(l-x)/ (1.7)
XX
donde R es la constante de Boltzmann por mol.
La entropia evaluada mediante la ecuaciôn -- 
(1.7) no es la entropia molar total de la disoluciôn s6- 
lida a una cierta termperatura T, sino solamente la en-- 
tropla molar confîguraclonal debida a la distribuciôn al 
azar de iones diferentes en posiciones de red équivalen­
tes. En la expresiôn de la entropia total habrâ, ademâs_ 
del têrmino configuracîonal, otro têrmino que vale ---
ITC dlnT (donde C es el calor especlfico a presiôn_/o “ P
constante) y que da cuenta del grado de desorden vîbracio^ 
nal de todos los iones en la estructura. La entropia mo­
lar total vendrâ entonces dada por:
S = J dlnT - R jxlnx + (1-x) In (l-x)[ (1.8)
Puesto que en los compuestos AX y EX puros 
no existe ningûn grado de distribuciôn al azar.de'los - 
iones (se consideran cristales perfectos), la entropia 
configuracional de estos dos miembros extremos de la di 
soluciôn serâ cero. Si ahora se hace la aproximaciôn de 
que
r<%>Dis^ in T = X { ’(Cp)Axd 1“ T +
+ (1-x) ^
sè tîene para la entropia molar de exceso el valor
^ = -R |x Inx + (1-x) In (1-x)^ (1.9)AS
y puesto que 0< x< 1, AS>0 .
La variacidn de la entropia de exceso con la_ 
composiciôn, es decir, con el parâmetro x en una disolu-- 
ciôn sôlida estâ representada en la figura 1.1.
En dicha figura se puede observer que la funciôn --
= f(x) alcanza un mâximo absolute para x = 0.5 y vale ce^  
ro para x = 0 y para x = 1. En estos puntos la curva po^  
see tangente vertical, üna representaciôn anâloga de la - 
energla estructural, U^, frente al parâmetro de composi-- 
ciôn, X, puede producir, en general, très tipos de curva:
i) üna llnea recta que une los valores corres^ 
pondientes a los puntos para x = 0 y x =1, 
Este séria el caso hipôtetico de disolucio 
nés idéales.
ii) üna curva con valores mâximos para x = G y 
X = 1 y un mlnimo absolute para alguna corn 
posiciôn intermedia. Este es el caso en el 
que la energla de interacciôn (repulsiva)_ 
entre los iones A y B es menor (en valor - 
absolute) que las energlas de interacciôn_
' A—A o B —B.
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ill) üna curva con valores mînimos para x = 0 y 
X = 1 y un mâximo absoluto para alguna corn 
posiciôn intermedia. Este es el caso en el 
que la energla de interacciôn A-B es mayor 
(en valor absoluto) que la correspondiente 
A —A ô B —B.
Los casos ii) y iii) estân representados en las figuras -
1.2 y 1.3 respectivamente. Asimismo, se représenta tam--
biên en estas figuras la funciôn y la correspon--
diente variaciôn résultante de energla libre U_ - TSo me z —
Las curvas energla libre-composiciôn muestran claramente_ 
que en el caso representado en la figura 1.2 la disoluciôn 
sôlida es termodinâmicamente astable en todo el rangp de_ 
composiciôn, desde x = 0 hasta x = 1, Sin embargo, en el 
caso representado en la figura 1.3, solamente las disolu-
ciones sôlidas terminales de composiciones 0^ x< a y --
b< x< 1 son astables, mientras que entre x = a y x = b -  
la energla libre de la disoluciôn es mayor que la corres­
pondiente a una mezcla de dos disoluciones sôlidas de com 
posiciones x = a y x = b respectivamente, y por tanto_ 
el estado termodinâmicamente astable corresponde a una -- 
mezcla de dos fases cristalinas.
En têrminos del modelo estadlstico, una diso-
( 3 ) 1luciôn ideal se define como aquêlla en la que ^
(W^^+Wgg) y para la que el volumen molar de exceso, AV^,__
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Fig 1.3 : Solnbilidad parcial
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Vale cero. La restriccidn ^ implica que -
en una disoluciôn ideal no existe discriminaciôn energêti 
ca entre pares de iones A-B, A-A y B-B. Aplicando la pri­
mera de estas condiciones a la ecuaciôn (1.5) se obtiene_
M M
AU = 0, y puesto que AV = 0, la combinaciôn de las ecua
ciones (1.1) y (1.9) conduce al valor de la energla libre
de exceso
AG^ = RT I X Inx + (1-x) In (l-x)j (1.10)
Para 0 < x< 1 esta funciôn es siempre negative y pasa -- 
por un mlnimo para x = 0.5, Este mlnimo corresponde a la 
mâxima estabilidad de una disoluciôn sôlida A%B^_^X»*deal.
1.2.2. Tamafio iônico
En una disoluciôn sôlida binaria entre dos com 
puestos iônicos AX y BX los iones A y B ocupan posici^ 
nés de igual simetrla en una red cristalina comûn; para - 
que esto sea posible los tamaflos de los iones no pueden - 
ser muy diferentes. En general, cuanto mayor sea la dife- 
rencia entre los radios iônicos mayor serâ la tendencia - 
a la formaciôn de dos fases cristalinas de distinta compo^ 
siciôn; no obstante, no es posible dar una régla estricta 
que permita fijar la diferencia mâxima entre los radios - 
iônicos a partir de la cual la sustituciôn isomôrfica no_
«s posible. Hume-Rothery y colaboradore^ï^a partir de un 
extenso estudio sobre aleaçiones metâlicas, encontraron - 
que si la diferencia entre los radios atômicos de los me- 
tales que forman una aleaciôn es mayor que el 15% (del me^  
nor) la solubilidad es limitada. Esta régla del 15% puede 
tambiën aplicarse, en primera aproximaciôn, a compuestos_ 
iônicos, pero debe tenerse en cuenta que factores taies - 
como la temperatura, la estructura cristalina, y los pos^ 
bles efectos de covalencia pueden influir grandemente en_ 
los limites mâximos tolerables de diferencia en radios -- 
iônicos.
Los valores mâs recientes de radios iônicos - 
han sido publicados por Shannon y Prewit^^'^^. Tomadosde . 
estos autores se presentan en la tabla 1.1 los valgres -- 
correspondientes para los iones que entran a formar parte 
de las disoluciones sôlidas estudiadas en el présente tra^  
bajo. Las letras LS y HS se usan para distinguir entre__ 
los radios de iones con configuraciôn de bajo spin y alto 
spin respectivamente.
Cuando la diferencia entre los tamafios iônicos 
es apreciable la sustituciôn isomôrfica produce tensiones 
de red locales que aumentan la energla interna del cris-- 
tal y tienen importantes efectos en las propiedades de -- 
las disoluciones sôlidas. En particular, estas tensiones_
Tabla 1.1
Ion Numéro de 
coordinaciôn
Radio iônico (A)
Al 3 +
Ca2 +
Cd
2 +
Co2 +
Co
3 +
IV
VI
VI
IV
VI
IV
VI
VI
VI
VI
0.39 
0 .530
1.00
0.84 
0 .95
0.57
HS
0.65
LS
0.745
HS
LS
0.525
Cu
Cu
2 +
Ga
3 +
VI
IV
VI
IV
VI
0 .96
0.62
0.73
0.47 
0 .620
(Continua)
Tabla 1.1 (Continuaciôn)
3 +
In VI 0.800
IV 0.49
VI 0.720
2+ LS
Mn VI 0.67
HS
VI 0.830
Mn^* VI 0.58^^
VI 0.645^^
4 +
Mn VI 0.540
LS : Spin apareado 
HS : Spin desapareado
locales conducen a variaciones de los parâmetros reticula
res que, para el caso de disoluciones iônicas, han sido -
(7 8 )estudiados por Vêgard y colaboradores.’ Estos autores - 
concluyen que el parâmetro reticular a^ de una disolu—  
ciôn sôlida (de estructura cûbica) viene dado por
&Q = xa^ + (l-x)ag (1.11)
donde a^ y ag-son los parâmetros reticulares de los comp£ 
nentes puros y x es la fracciôn molar del primer compo- 
nente .
Aunque la expresiôn (1.11), conocida como ley 
de Vâgard, ha sido muy usada por diferentes investigado-- 
res se debe resaltar que son los volümenes molares^ y no 
las constantes reticulares, 10s que, en primera aproxima­
ciôn, deben ser aditivos; esto es
Vo = X Vi + (1 -x) Vg (1 .1 2 )
donde es el volumen molar de la disoluciôn Y Y *2 "
son los volümenes molares de los componentes puros. Para_ 
un sistema isomêtrico, la ecuaciôn (1 .1 2), expresada en - 
têrminos de los parâmetros reticulares, se convierte en
a^ = X af + (1-x) a^ (1.13)
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La comparaciôn entre las ecuaciones (1,13) y (1 .1 1) mues- 
tra que la relaciôn lineal entre el parâmetro reticular - 
y la composiciôn debe admitirse sôlo como una primera 
aproximaciôn. Este punto fuâ discutido por Zhdano^^) y -- 
Zen^^^^ quienes sugieren que una aproximaciôn parabôlica_ 
es mâs realista. Friedel^^^^ y Oriani^^^^por otra parte,_ 
sugieren que las compresibilidades de los iones deben tam 
biân tomarse en consideraciôn.
1.2.3. Estado de oxidaciôn .
Es muy frecuente que cuando un iôn sustituye_ 
a otro en un sôlido cristalino ambos tengan el mismo esta 
do de oxidaciôn; no obstante, este requisite ho es indis­
pensable para la formaciôn de disoluciones sôlidas. En -- 
principio es posible la sustituciôn.isomôrfica entre iones 
con distinto estado de oxidaciôn siempre cuando exista un 
mecanismo que permita mantener la neutralidad elëctrica de
la estructura cristalina. Este mecanismo puede ser, bien__
una doble sustituciôn de iones de modo que se compensen -
las cargas, o bien la creaciôn de vacantes en uno de los_
subretîculos (catiônico o aniônico).
Un ejemplo de doble sustituciôn se encuentra_ 
en la serie de silicates naturales Na^Ca^ ^Al2 _^Si2+xOg -
donde al pasar de la albita ( N a A l S i ^ O g )  a la anortita  
(CaAl2Si2 0g) el iôn Ca^^ sustituye al iôn Na*, manteniên-
dose la neutralidad de cargas mediante la sustituciôn para
lela de Si^* por Al^*. El sistema (Cr^^^, Mg^^)0 nos pro--
3 +porciona otro buen ejemplo. El iôn Cr posee un tamafio -- 
adecuado para sustituir isomôrficamente al Mg^ '*’ en MgO, pe_ 
ro su carga neta (+3) es mayor que la del iôn huêsped (+2) 
y por tanto la sustituciôn no se produce a menos que con-- 
curra un iôn monovalente de tamafio adecuado (Li*) que pro- 
porcione el necesario balance de cargas. De hecho, la rea£ 
ciôn en estado sôlido entre CrgOg y MgO en auaencia de li- 
tio conduce a la formaciôn de la nueva fase MgCrgO^, mien­
tras que en presencia de litio pueden producirse disolucio^ 
nés sôlidas del tipo Especial interês
reviste la posibilidad de llevar a efecto un control »?ëe v^
lencia mediante la introducciôn de un iôn altervalente en_ 
(14)
una red iônica. Un buen ejemplo de Valencia variable, --
contrôlable mediante disoluciôn sôlida, es el caso del M^^n
en MgO, en presencia de Li*. Un anâlisis teôrico realizado
por Kroger y Vink^^ilustra como la estabilidad del iôn - 
3 +Mjj depende estrechamente de la relaciôn de concentracio-- 
nes [Li] / [Mn] ; cuando esta relaciôn es igual a la uni- 
dad el Mn^+ résulta astable dentro de un rango muy amplio_ 
de presiones parciales de oxîgeno, en cambio, cuando [Li]
/ [ Mn] >1 se estabiliza el iôn Mn^*. El estudio experimen­
tal del sistema (Li, Mn, Mg)0 realizado por Cimino y cola 
 ^16 )boradores corrobora estas ideas y muestra asimismo que
en ausencia de litio se forma la fase Mg^MnO^. Un caso an£ 
logo se présenta en la estabilizaciôn de Ni^* en disolucio_ 
nés sôlidas NiO - MgO mediante la introducciôn de iones -- 
Li*. Por cada iôn Li"*" que reemplaza a un iôn Ni^* aparece_
una carga positiva adicional en una posiciôn catiônica -
„.3+ (16,17) vecina, esto es, un ion Mi
El mecanismo de balance de cargas mediante la 
creaciôn de vacantes de red puede ilustrarse por la forma­
ciôn de disoluciones sôlidas en el sistema MgAlgO^ - AlgOg» 
Estos dos compuestos forman una serie de disoluciones sôl^
/ 4 g \ 2 +
daS que corresponden a la sustituciôn de iones Mg por 
3 +iones Al en la espinela (MgAlgO^). En orden a mantener -
3+ —el balance de cargas, cada dos iones Al reemplazah 1Fres_
iones Mg^* dejando una posiciôn vacante en el subretlculo_
catiônico del MgAlgO^. El miembro terminal de la serie es_
el Y - AlgOg que tiene una estructura de espinela defect^
va con 1/9 de las posiciones catiônicas vacantes^^^) corres^
pondiendo a la fôrmula Alg^gCD^ygO^. Otro ejemplo que ilus^
tra este mecanismo es el sistema ZrOg - YgOg. El ôxido de
ytrio es soluble en diôxido de circonio hasta concentraci<o
(20-22)
nés del orden de 55 moles %. La incorporaciôn de iones
sustituyendo iones Zr^* en ZrOg lleva aparejada la créa
ciôn de una vacante en el subretîculo aniônico por cada -- 
3 +dos iones Y incorporados, consiguiêndose asî el necesa--
(23-27)
rio balance de cargas. Los ôxidos de las tierras raras
(28-30)
y los de calcîo y magnesio son asimismo solubles en
ZrOg apareciendo un mecanismo anâlogo de balance de cargas
1.2.4.Electronegatividad
Para que un âtomo o ion pueda sustituir isomôr 
ficamente a otro en una red cristalina es necesario que las 
electronegatividades de ambos no sean muy distintas, pues_ 
de lo contrario se favoreceria la formaciôn de un nuevo -- 
compuesto. Por consiguiente, en un cristal iônico las esp^ 
cies catiônicas o aniônicas solo pueden ser reemplaza-- 
das por nuevos cationes o aniones respectivamente.
Cuando las diferencias de electronegati%ldad_ 
entre las especies constituyentes del cristal huêsped son_ 
pequefias pueden, no obstante, presentarse situaciones com- 
plejas. Asî, por ejemplo, el silicio puede sustituir tanto
al galio como al arsênico en el GaAs^^^ ^^^èn cambio sôlo__
(34) (38^36)
puede sustituir al antimonio en el GaSo y en el InSo
(37)
y sôlo al indio en el InAs . En general, cuando los âtomos 
constituyentes de un cristal binario tienen electronegatiyi 
dades parecidas y se trata de hacer una sustituciôn por -- 
otro âtomo de electronegatividad intermedia, résulta difl- 
cil predecir cuâl serâ el âtomo sustituîdo. Factores taies 
como tamafio iônico, naturaleza del enlace quîmico, configu 
raciôn electrônica, etc., suelen afectar la naturaleza de_ 
la sustituciôn.
1.2.5: Estructura cristalina
Los miembros constituyentes de una serie de - 
disoluciones sôlidas han de ser necesariamente isoestruc- 
turales. Por consiguiente, en una serie continua de diso­
luciones sôlidas los miembros terminales han de poseer la 
misma estructura cristalina.
No obstante, existen muchos ejemplos de solu­
bilidad parcial entre compuestos con distinta estructura. 
Asl, el ôxido cûprico, que tiene una estructura cristal^
na monocllnica, es parcialmente soluble en los ôxidos con
(38-41)
estructura tipo cloruro sôdico MgO, NiO y CoO. La -
solubilidad alcanza hasta una concentraciôn aproximada de 
25 moles % de CuO, formândose disoluciones sôlidas con es_ 
tructura tipo NaCl. ^
1.2.6. Temperatura
La ecuaciôn (1.1) muestra que, debido a la -- 
contribuciôn del têrmino entrôpico, un aumento de la tem­
peratura lleva a una disminuciôn de la energla libre y -- 
por consiguiente a una mayor estabilidad. La formaciôn de 
disoluciones sôlidas estarâ entonces favorecida a tempera 
turas elevadas, donde el têrmino entrôpico juega un papel 
prépondérante, y donde ademâs la mayor amplitud de las v^ 
braciones de red permite al cristal huêsped tolerar mejor
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las tensiones locales generadas en la ocupaciôn de nudos_ 
de red équivalentes por iones de tamafio diferente.
El incremento de la sustituciôn isomôrfica a 
medida que aumenta la temperatura es observable en muchos 
minérales, utilizândose este hecho para determinar tempe- 
raturas de deposiciôn. Asî, una vez determinado el grado 
de sustituciôn isomôrfica en funciôn de la temperatura pa^  
ra un minerai determinado, la composiciôn del mineral na­
tural puede dar una indicaciôn sobre su temperatura de -- 
formaciôn.
Al enfriar bruscamente disoluciones sôlidas - 
sustitucionales formadas a temperatura elevada pueden, en 
general, aparecer très procesos diferentes: --
i) Conservaciôn de la estructura desordenada_ 
(congelaciôn d€£L equilibrio) . 
ii) Ordenaciôn de los diferentes iones en dis- 
tintos grupos de posiciones équivalentes - 
(formaciôn de disoluciones sôlidas ordena- 
das o superestructuras). 
iii) Separaciôn de dos o mâs fases cristalinas_ 
de distinta composiciôn (exsoluciôn).
La apariciôn de uno u otro de estos procesos_ 
depende en cada caso de la velocidad de enfriamiento y de 
las caracterîsticas que determinan la estabilidad termod^
nâmica de cada sistema en particular. El producto resultan 
te, sin embargo, no serâ necesariamente un estado de equi 
librio a la temperatura final. Los estados de equilibrio 
a temperatura elevada pueden con frecuencia congelarse en 
estados netaestables mediante un enfriamiento brusco.
1.3. Relevancia del estudio de las disoluciones sôlidas.
No es posible hacer aquî un anâlisis exhaustif 
vo de la importancia inherente al estudio experimental de 
las disoluciones sôlidas. Baste recorder que, de una for­
ma general, dicho estudio incide sobre campos tan amplios 
como la metalurgia (aleaçiones de fase ûnica), la indus-- 
tria electrônica (semiconductores, memories magnâticas, - 
etc.), la electroquîmica (electrolitos de estado sôlido), 
etc. Sin embargo, limitândose al caso particular de diso­
luciones de iones de metales de transiciôn en matrices dia^  
magnéticas, se ilustran a continuaciôn, a modo de ejemplo, 
algunas de las ventajas derivadas del estudio de estos s^ 
lidos.
Las propiedades de los cationes de metales de 
transiciôn en sôlidos cristalinos dependen fundamentalmen^ 
te de la configuraciôn electrônica del ion, la simetrla - 
del entorno, la naturaleza de los aniones coordinantes y__ 
las posibles interacciones electrônicas y magnéticas en-- 
tre los cationes. El estudio de taies propiedades puede.
por consiguiente,-progresar considerablemente si se dispo-- 
ne de los sistemas adecuados que permitan variar estos fac­
tores .
Asl, por ejemplo, en el estudio de las propieda-- 
des magnéticas résulta de gran interés el disponer de siste^ 
mas magnéticamente diluidos. La dispersion (a escala atômi- 
ca) de iones paramagnéticos en matrices diamagnéticas perm^ 
te examiner las propiedades magnéticas de iones individua-- 
les sin que éstas aparezcan afectadas por interacciones de_ 
tipo cooperativo que dificultan su estudio. Mâs aûn, median 
te un aumento paulatino de la concentraciôn del iôn parama^ 
netico es posible observer la evoluciôn graduai de las inte^  
racciones magnéticas cooperatives.lo que permite, de una —  
parte, una mejor comprensiôn de estas interacciones y, de - 
otra parte, un mejor conocimiento de la estructura în^m.a - 
de los sôlidos en estudio. Asî, por ejemplo, es posible, me­
diante este tipo de estudios, deducir informaciôn sobre la__
existencia de enlaces metal-metal en compuestos cristalinos 
(42,43)
no saturados.
Otro aspecto de la quîmica del estado sôlido -- 
de los elementos de transiciôn, que puede abordarse median­
te el estudio de disoluciones sôlidas, es la influencia 
de la simetrla del entorno cristalino sobre las propieda--
des del catiôn. En un compuesto puro esta simetrla viene -
2 +fijada a priori. Asl, por ejemplo, el iôn Ni ocupa luga-
res de coordinaciôn octaédrica en el ôxido puro NiO (es--
tructura tipo NaCl); ahora bien, si se elige una matriz --
diluyente tal como el ZnO en la que el catiôn ocupa posi­
ciones tetraëdricas, y se obtiene una disoluciôn sustitu-
cional ZnO - NiO, se estâ en condiciones de estudiar las__
2 +propiedades del ion Ni en una matriz oxidica en la que_ 
la coordinaciôn (tetraedrica) de este ion es atîpica. Es­
te tipo de estudios permite alcanzar un mejor conocimien­
to sobre las propiedades de los iones de transiciôn y, con 
secuentemente, sobre su comportamiento en procesos taies 
como la catâlisis heterogénea donde la simetrla de coord^
naciôn parece tener una destacada influencia sobre la ac-
( 44 )tividad (y posiblemente selectividad) catalltica.
Finalmente, y por citar sôlo otro ejemplo, una 
selecciôn adecuada de la matriz diluyente (y de las cond^ 
ciones de preparaciôn) permite, en muchos casos, la esta-
bilizaciôn de estados de oxidaciôn del metal de transi--
ciôn que son inestables en compuestos puros, proporcionan 
do asl la oportunidad de estudiar el comportamiento de es^  
pecies qulmicas con estados de oxidaciôn poco frecuentes. 
Un ejemplo tlpico lo ofrece la estabilizaciôn del estado__ 
de oxidaciôn 2+ de los lantânidos mediante su incorpora-- 
ciôn, en posiciones de simetrla cûbica, en la red de
1.4. Disoluciones sôlidas con estructura tipo cloruro sôdico
El cloruro sôdico tiene una estructura cûbica 
(grupo espacial FrnSm) con una red cristalina que puede - 
considerarse formada por dos subretîculos interpenetra-- 
dos, cada uno de ellos con estructura cûbica centrada en 
las caras. El empaquetamiento de aniones es cûbico com-- 
pacto. Los huecos octaêdricos generados por este empaque^ 
tamiento (tantos huecos como aniones) estân todos ocupa- 
dos por cationes, mientras que los huecos tetraedricos - 
(en nûmero doble al de octaêdricos) estân todos vacantes.
Los compuestos con estructura tipo cloruro s^ 
dico son muy adecuados para el estudio de disoluciones - 
sôlidas, debido por una parte, a la gran estabilidad_de_ 
esta estructura y, por otra, a su elevada simetrla cris­
talina que facilita tanto el estudio experimental como - 
la elaboraciôn de modelos teôricos que sirvan luego de - 
base para la interpretaciôn de casos mâs complejos. Una__ 
razôn adicional se encuentra en el gran desarrollo que - 
estâ tomando el estudio de las propiedades de iones de - 
transiciôn disperses en matrices diamagnéticas. En un -- 
gran nûmero de estos estudios se utilizan monôxidos de - 
metales de la primera serie de transiciôn, que en su ma- 
yorla presentan estructura tipo NaCl, ya sea en estado -
puro o dispersos en ôxido de magnesio (también con es--
tructura tipo NaCl) que constituye una excelente matriz__
para la diluciôn magnêtica de iones 3d. Cabe destacar, - 
por lo que se refiere a disoluciones sustitucionales, que 
las matrices de ôxidos con estructura tipo NaCl solo per 
miten el estudio de la coordinaciôn octaédrica. Esta li- 
mitaciôn puede, no obstante, eludirse mediante el estu-- 
dio paralelo de disoluciones sôlidas en ZnO, que posee - 
coordinaciôn tetraédrica.
1.4.1. Sistema MnO - CaO
Ambos ôxidos tienen estructura tipo cloruro -
sôdico, siendo los valores de los parâmetros reticulares
o o
a^ = 4,445 A y a^ = 4,8105 A para el MnO y el 0*0-res-
(48 49)
pectivamente. * De los valores que se muestran en la
tabla 1.1 se deduce que la diferencia de radios iônicos_
2 + 2 +entre el Mn y el Ca es de 2 0 S ^ j  es decir, una diferen^ 
cia muy superior a la mâxima permitida por las reglas de 
Hume-Rothery para la formaciôn de una serie continua de_ 
disoluciones sôlidas (Secciôn 1.2.2).
La solubilidad mutua entre los ôxidos de cal- 
cio y manganeso (II) ha sido estudiada por varios auto-- 
res^^^ con resultados no muy concordantes. Asî, Natta
y Passerini^^^^ que realizaron su estudio a una tempera­
tura de 873 K, encontraron una solubilidad parcial con - 
una regiôn de inmiscibilidad que comprende desde 25 has-
'ta 65 moles % de MnO. Sin embargo, Jay y Andrews^ ^
(53) (54)
Classer y Schenk y colaboradores encontraron solu
bilidad total, trabajando a temperaturas comprendidas en 
tre 1423 y 1573 K. La explicaciôn a la discrepancia apa- 
rente entre los resultados obtenidos por Natta y Passer^ 
ni y los obtenidos por los otros investigadores cabe bus 
caria, en principio, en la menor temperatura de prepara­
ciôn empleada por los primeros. La gran diferencia de ra
2 ^  2 ^dios iônicos entre el Mn y el Ca hace presumir que - 
las disoluciones sôlidas no se formarân con facilidad, - 
por consiguiente no résulta sorprendente que la solubili_ 
dad total sôlo se produzca a temperaturas relativamente_ 
elevadas. Este supuesto, sin embargo, estâ en contradi-- 
ciôn con los resultados de Natta y Passerini^^^^quienes, 
en un intento de disminuir la regiôn de inmiscibilidad,_ 
llegaron a temperaturas de hasta 1173 K en la preparaciôn 
de algunas de sus muestras sin encontrar incremento aigu 
no de solubilidad respecto a la existante en los especi- 
menes obtenidos a 873 K.
1.4.2. Sistema CoO - MgO
Los ôxidos de cobalto (II) y magnesio tienen_
ambos estructura cristalina tipo cloruro sôdico con parâ
o o
metros reticulares de a^ = 4.260 A y a^ = 4.211 A res­
p e c t i v a m e n t e . L a  diferencia entre los radios iôni
2 + 2 +cos del Co y el Mg es de 2,08% lo que, unido al hecho 
de que ambos compuestos son isoestructurales, hace presu 
mir que en el sistema CoO-MgO se formarâ una serie cont^ 
nua de disoluciones sôlidas con cierta facilidad. Esta - 
predicciôn se ve confirmada por los resultados experimen
(57)
tales obtenidos por Robin (entre otros) que demues--
tran una miscibilidad total entre CoO y MgO. Asimismo, -
la regiôn del sistema correspondiente a concentraciones_
pequefias de Co^* ha sido investigada en detalle por Cim^
(58)no y colaboradores quienes encontraron una variaciôn__ 
lineal del parâmetro reticular, a^, con la concentraciôn 
de cobalto.
1.5. Disoluciones sôlidas con estructura tipo espinela --
La estructura de espinela posee un empaqueta­
miento cûbico compacto de aniones en donde los cationes_ 
ocupan, ordenadamente, ^/g de los huecos tetraêdricos y 
^/g de los octaêdricos. La ocupaciôn de estos huecos se_ 
hace de tal manera que la estructura résultante queda -- 
formada por un entrelazado de subretîculos cûbicos centra^ 
dos en las caras, con una simetrîa global correspondien­
te al grupo espacial Fd3m. Los compuestos que adoptan la 
estructura de espinela responden a la fôrmula general -- 
X YgZy donde X e Y son cationes y Z es un aniôn. En el_ 
caso muy frecuente de que el aniôn sea divalente (tîpica^ 
mente 0^“), la exigencia del balance de cargas hace que_
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las ûnicas combinaciones posibles de cationes sean:
(%2* + 2Y^*), (X** + 2Y^*) y (X®* + 2Yl+). Estas combina 
ciones dan lugar a las espinelas 2-3, 4-2 y 6-1 respect^ 
vamente.
Una caracterîstica fundamental de la estructu 
ra de espinela es que los huecos tetraedricos y octaêdri^ 
cos pueden estar ocupados (en principio) tanto por cati£ 
nes X como por cationes Y . En el caso particular de que__ 
todos los cationes X ocupen huecos tetraedricos y todos_ 
los Y huecos octaêdricos se dice que la espinela tiene es^  
tructura normal. Por otra parte, si todos los cationes X 
ocupan huecos octaêdricos, y se reparten los iones Y por 
igual entre los Kuecos tetraêdricos y octaêdricos, résul­
ta una espinela con estructura inversa. De un modo genê- 
rico, la distribuciôn de cationes en una espinela 2-3 se 
puede representar por X^  ^ Y^ [ X^ ^2-y^ , donde se es_
criben entre parêntesis los cationes situados en huecos_ 
octaêdricos. El parâmetro y représenta la fracciôn de_ 
cationes divalentes situados en huecos octaêdricos y re- 
cibe el nombre de parâmetro de inversiôn. Este parâmetro 
puede, en general, tomar cualquier valor dentro del inter 
valo 0 < y < 1 , correspondiendo el valor y = 0 a espine­
las con estructura normal y el valor Y = 1 a espinelas con
( *)estructura inversa .
*) Algunos autores definen el parâmetro de inversiôn (que 
suelen representar por X) como la fracciôn de cationes -
trivalentes en posiciones tetraëdricas. En tal caso X=0_ 
cuando la espinela es normal y X= 1/2 cuando la espinela 
es inversa.
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La facilidad con que un determinado ion, X, - 
ocupa posiciones tetraëdricas con preferencia a las octaê 
dricas (o viceversa) depende, entre otros factores; ' —  
de la preferencia que el ion Y tenga por la coordinaciôn 
octaédrica frente a la tetraédrica (o viceversa). Es de­
cir, puesto que entre los cationes X e Y tienen que re-- 
partirse los huecos tetraêdricos y octaêdricos, un ion Y 
que tenga una fuerte preferencia octaédrica dirigirâ al__ 
ion X a huecos tetraêdricos y viceversa. Haciendo uso de 
este hecho se pueden sintetizar espinelas (simples o mix 
tas) en las que un determinado catiôn se encuentre, pre- 
ferente o totalmente, en una coordinaciôn tetraédrica u__ 
octaédrica fijada de antemano. Mâs aûn, mediante una ade^  
cuada selecciôn de los sistemas a emplear se puede conse^ 
guir que la relaciôn Xteti»aêdriç9 / Xoctaêdrico varie de 
un modo continuo a lo largo de una serie de disoluciones 
sôlidas. Una serie con estas caracterîsticas résulta de_ 
gran interês en el estudio de las propiedades de iones - 
metâlicos en funciôn de su coordinaciôn cristalina.
Entre las ventajas adicionales del estudio de
disoluciones sôlidas con estructura de espinela se en--
cuentran de una parte la gran estabilidad que posee esta 
estructura y, de otra, el hecho conocido de que la solu-
(*) Los principales factores que condicionan la distribu 
ciôn de cationes en una espinela simple son: i) tamafio - 
de los iones, ii) potencial de Madelung, iii) energla de 
estabilizaciôn del campo cristalino, iv) covalencia, v)- 
polarizaciôn, vi) temperatura. Una discusiôn sobre la in 
fluencia relativa de estos factores puede encontrarse en 
las referencias 59 y 60.
bilidad mutua entre compuestos tipo espinela es en gene­
ral elevada.
1.5.1. Sistema CoAl^O - CoGa^Qt»
El compuesto CoAlgO^ présenta estructura de -
o (61-63)
espinela, con un parâmetro reticular a^ = 8.106 A.
En cuanto al parâmetro de inversiôn, y » los valores que
aparecen en la literatura son ligeramente discrepantes,
(62)asî, mientas que Hahn y colaboradores encuentran
(63)
Y=0 (espinela normal), Schiavello et al. reportan el 
valor Y = 0.18 para especimenes calcinados a 1073K y el 
valor Y = 0.23 para aquâllos calcinados a 1U73K. _
Para la espinela CoGagO^, Lensen^^^^ encuen--
o
tra los valores a^ = 8.307 A y Y = 0.9 para el parâ­
metro de red, y de inversiôn, respectivamente, mientras_
(63)que Schiavello y colaboradores dan los valores ---
a^ = 8.3243, Y = 0.74 (1073K) y y=0.72 (1473 K ) . Como -
puede observarse, el acuerdo entre estos dos grupos de -
(63)valores es bastante pobre, Los ûtlimos autores h an in^
vestigado tambiên la solubilidad mutua entre los compues^
tos CoAlgO^ y CoGagO^ encontrando que dicha solubilidad_
es total, para cualquier grado de sustituciôn de Al^* por 
3 +Ga o viceversa.
37
1.5.2 Sistema CuIn^O. - Cdln^O,.------------ 2—4------- 2—4—
La reacciôn en el estado s61ido entre el 6xi-
do de cobre (II) y los sesquiôxidos de aluminio y de ga-
lio produce las espinelas CuAlQO^ y CuGa20  ^ respectiva-- 
(71 72)mente. ’ Sin embargo, la correspondiente formacion -- 
del compuesto CuIUgO^ por reacciôn entre CuO e IngOg nun
ca ha sido observada, habiendo resultado infructuosos --
(67)los intentos de sinteteizar CuIn^O^. De hecho, la 
reacciôn entre CuO e lUgOg, llevada a cabo en aire a
1173 K, da lugar a la formaciôn de Cu«In G como ûnico -
, , (72.73)producto.
Para el compuesto CdlUgO^, que se forma ^or -
reacciôn en el estado sôlido entre CdO e IngOg, Passeri-
(74) -oni da una estructura tetragonal con a^ = 8.65 A y -
o (75)
Cq = 9.87 A,mientras que Skribljak.y colaboradores
reportan una estructura cûbica, tipo espinela, con ---
o ( 76 )a^ = 9.115 A; finalmente, Cruickshank y colaboradores
sugieren una estructura ortorrômbica, aunque no presen--
tan valores de los parâmetros reticulares.
No existen en la literatura datos sobre ôxidos 
mixtos de cobre, cadmio e indio..
1.5.3. Sistema CuGa^O^ - CdGa O^;,
Los compuestos CuGSgO^ y CdGagOy poseen ambos
(65)
estructura tipo espinela. Para el CuGa^O^ Delorme
38
o
consigna un parâmetro reticular a^ = 8.39 A, mientras --
que Panakh-Zade ÿ Plyushchev^^ dan el valor a^= 8.28 A
o
que estâ en buen acuerdo con el valor a = 8.297 A en--o
(67)
contrado por Tilley; el parâmetro de inversiôn para
(6 8)esta espinela tiene, segûn Lopitaux y Lenglet, el va­
lor y=0.79; es decir, la distribuciôn de cationes se -- 
puede représenter como .79°®i .2 1 I °**
(figuran entre corchetes los cationes situados en huecos
ocaêdricos). Los valores que aparecen en la bibliografîa
0(69)
para el parâmetro reticular del CdGagO^ son ag=8.39 A 
0(70)
y " 8.602 A, mientras que para el parâmetro de in^
versiôn se ha propuesto el valor 0 ^^^^ lo que equiv^
le a postular que el CdGagO^ es un a espinela normal. No__ 
existen en la bibliografîa datos sobre el sistema 0*6^20^- 
CdGagO^.
1.6. Objetivos del présente trabajo
La caracterizaciôn y estudio de disoluciones_ 
sôlidas de compuestos predominantemente iônicas permite__ 
profundizar en el conocimiento de las propiedades de en­
lace que determinan la estructura de estos sôlidos, y de 
la coordinaciôn recîproca de los iones que los constitu- 
yen. Si el estudio se extiende a sôlidos finamente divid^ 
dos es posible, ademâs, obtener informaciôn muy valiosa
39
tanto sobre la coordinaciôn de superficie, como sobre -- 
las demâs propiedades de interfase que condicionan en -- 
gran modo la reactividad de los sôlidos.
El interês fundamental del presente trabajo - 
gravita en torno al estudio de las propiedades fisicoqul- 
micas de iones de metales de transiciôn disperses en ma­
trices diamagnêticas. La profundidad con que se estudia_ 
cada sistema en particular depende, en gran medida, de - 
que existan ya datos previos que se tratan de esclarecer 
y ampliar, o bien de que se proponga obtener un primer - 
conocimiento sobre sistemas no investigados hasta el me­
mento présente.
Desde un punto de vista estructural los sôli­
dos que se estudian pueden dividirse en dos grupos: diso^ 
luciones sôlidas con estructura tipo dorure sôdico (sis 
temas MnO - CaO y CoO - MgO) y disoluciones sôlidas t^
po espinela (sistemas CoAlgO^'- CoGagO^, CUlngO^ - --
CdlngO^ y CuGa20  ^ - CdGagO^). En las secciones 1.6.1 - 
a 1.6.5. se exponen detalladamente los objetivos que se_ 
persiguen en el estudio de cada sistema en particular.
1.6.1* Sistema MnO - CaO
En el presente trabajo se aborda un estudio - 
en profundidad del sistema MnO - CaO mediante la prepa 
raciôn de especimenes a una temperatura de 1273 K, que_ 
es intermedia entre la utilizada por Natta y Passerini__ 
y la empleada por otros autores (Secciôn 1.4.1). Con el 
fin de obtener resultados comparatives, se proyecta tarn 
biên la preparaciôn de algunos especimenes a la temper^ 
tura de 1523 K.
Ademas de extender el estudio de la solubili­
dad mutua entre los ôxidos MnO y CaO, a una temperatura 
(1273 K) para la que no se ban encontrado datos biblio- 
gfaficos, existe un interês adicional en la prëpariiçiôn 
de disoluciones sôlidas a temperatura relativamente baja 
Este interês se centra en la obtenciôn de rauestras con__ 
elevada superficie especîfica, aptas para el estudio -- 
tanto de propiedades de superficie como de reactividad^ 
en el estado sôlido. A medida que aumenta la temperatu­
ra de preparaciôn de las disoluciones sôlidas cobran m^ 
yor importancia los procesos de sinterizaciôn, obteniên 
dose especimenes con una baja relaciôn superficie/volu- 
men que, en general, no resultan adecuados para el estu 
dio de propiedades de superficie.
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1.6.2. Sistema CoO - MgO
Como queda dicho en la Secciôn 1.4.2, existe -
evidencia de la formaciôn de una serie continua de disolu
ciones sôlidas entre los ôxidos CoO-MgO. Debe destacarse__
no obstante, que los datos de que se dispone en la biblio
grafîa se refieren a disoluciones sôlidas obtenidas por -
tratamiento têrmico de los materiales de partida (en gen^
ral ôxidos o hidrôxidos) a temperaturas de 1273 K, o supe^
riores, en atmôsfera de aire. En estas condiciones se ob-
tienen materiales altamente sinterizados (superficie espe_
2 — 1clfica del orden de 5 m g” o inferior) no aptos para es-
tudios de propiedades de superficie. En el présente traba
jo se aborda la preparaciôn de disoluciones sôlidas ,CoO -
MgO, diluîdas en cobalto, con superficie espeecifica elev^
da (alto grado de subdivisiôn) con miras a posteriores es_
tudios de reactividad, coordinaciôn de superficie y pro--
2 +piedades cataliticas del ion Co
Por otra parte, aunque la formaciôn de disolu­
ciones sôlidas en este sistema estâ fuera de toda duda en 
el casp de materiales altamente sinterizados, no estâ fue^  
ra de lugar el preguntarse si la solubilidad (dispersiôn_ 
a escala atômica) se seguirâ manteniendo en el caso de sô 
lidos muy finamente divididos, es decir, con una elevada_ 
relaciôn superficie/volumen. En estos sôlidos el papel pre^  
pondérante que juegan las superficies libres y bordes de - 
grano(ademâs de otras imperfecciones reticulares presumibles
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puede, en principle, conducir a la desestabilizaciôn de la 
disoluciôn sôlida. En particular, se favorecen los proce^ 
SOS de segregaciôn de superficie que, en caso de produ-- 
cirse, impedirîan la dispersiôn homogênea del soluto en_ 
la matriz huêsped. Con estas premisas en mente, se pro--
yecta en el présente trabajo llevar a cabo la prépara--
ciôn y caracterizaciôn de varias series de disoluciones_ 
sôlidas con distinto grado de subdivisiôn, de modo que - 
puedan obtenerse datos comparâtivos. Finalmente, y en el 
caso de que la propiedad de disoluciôn sôlida se manten- 
ga en sôlidos muy finamente divididos, se utilizarân es­
tos materiales para estudios de reactividad y coordina-- 
ciôn de superficie.
1.6.3. Sistema CoAlgO,^ - CoGa^Q.^
La existencia de solubilidad total entre los_
compuestos CoAl^O^ y CoGagO^ (Secciôn 1.5.1), juntamente
3 +con el hecho de que el Ga sea un ion con fuerte prefe-
rencia por la coordinaciôn tetraêdrica frente a la octa£
3 +drica mientras que el Al no présenta preferencia marea
( 59 )da por una de ambas coordinaciones, ofrece una buena_
2 +oportunidad de sintetizar espinelas mixtas de Co con -
2 + 2  + una relaciôn Co / Co variable.
tet Oct
En el présente trabajo se propone la sîntesis
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de ôxidos mixtos CoAl^ y su posterior caracteri
zaciôn y estudio cristalogrâfico, Con este estudio se -- 
persiguen, fundamentalmente, dos fines: i) una reinvesti 
gaciôn del sistema CoAlgO^ - CoGagO^ para establecer de__ 
modo concluyente los parâmetros de red y de inversiôn, - 
tanto de los miembros terminales de la serie como de las 
disoluciones sôlidas, y ii) la disponibilidad de una se­
rie de espinelas con una relaciôn Co^* / Co^ '*’ varia-
tet oct
ble, y conocida, que pueda servir de punto de partida pa
ra un posterior estudio de la influencia de la simetria__
de coordinaciôn en las propiedades electrônicas y magnâ-
2 +ticas del ion Co
1.6.4 Sistema CuIn^O,^ - Cdln O^,^
Las razones de la inestabilidad relativa del__
CuIngO^ no parecen estar suficientemente justificadas. -
Un camino para obtener informaciôn complementaria sobre__
esta inestabilidad séria el estudio de espinelas de indio
en las que se efectûe una sustituciôn isomôrfica progre-
2 ^
siva del catiôn divalente por Cu . En el présente traba_ 
jo se acomete esta lînea de investigaciôn eligiendo como 
compuesto de partida el CdlUgO^. Hay dos razones princ_i 
pales para esta elecciôn: en primer lugar, el CdlUgO^ es 
la ûnica espinela conocida de indio que se forma con cier
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ta facilidad a temperatura inferior a la de descomposiciôn
(77 78)
del Ôxido de cobre (II) en aire (alrededor de 1.300 K * )
En aegundo lugar, esta elecciôn da oportunidad de estu-- 
diar con cierto detalle la estructura cristalina del 
CdlUgO^ sobre la que existe bastante controversia (Sec­
ciôn 1.5.2).
1.6.5 Sistema CuGa„0,. - CdGa.O.■ —  - . — —  — . „ z—4 2 —4—
En el présente trabajo se propone el estudio_
de la posible solubilidad mutua en el sistema CuGagOy --
CdGagO^, del que no se han encontrado referencias en la
2 +literatura. La acusada preferencia del ion Cd por^rla -
(59)
coordinaciôn tetraêdrica en espinelas, unida a la au-
2 +sencia de una preferencia marcada del ion Cu por las -
(59)posiciones tetraêdricas u octaêdricas, hace que el --
2 +Cd sea, en principio, un catiôn muy indicado para dir^ 
2 +gir al Cu a coordinaciôn octaêdrica. Por consiguiente^
la sîntesis de espinelas mixtas de galio, cobre y cadmio
podrîa proporcionar una serie de compuestos con una rel^ 
2 + 2 +ciôn Cu / Cu controlada (dentro de ciertos lîmi-
tet oct
tes). Taies compuestos resultarlan de gran interês para__
el estudio de las propiedades de estado sôlido del ion - 
2 +Cu dependientes de su coordinaciôn.
2. TECNICAS INSTRUMENTALES
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2.1.Peterminaciôn précisa de parâmetros reticulares (Método 
de Debye-Scherrer).
La difracciôn de rayos X es la têcnica mâs --
usada en la determinaciôn de parâmetros reticulares y es^
tructuras cristalinas. Los mêtodos de difracciôn de ra--
yos X aplicados a la cristalografîa se encuentran ampli^
( 79 )
mente descritos en obras especîficas por lo que su -
exposiciôn aquî es innecesaria. No obstante, cuando como 
en el caso presents se requieren valores précisés de los 
parâmetros de red, es necesario prestar atenciôn a las - 
posibles fuentes de error y considerar tanto su importan 
cia relativa como la forma en que los errores pueden ser 
corregidos o minimizados. Esta materia se discute enr las 
secciones 2.1.3 a 2.1.6. En las secciones 2.1.1 y 2.1.2_ 
se hace una breve introducciôn al método de Debye Scherrer 
de modo que se facilite la comprensiôn de las fuentes de 
error.
2.1.1. Método de Debye-Scherrer
Poco despuês de que Laue y colaboradores^^^^_
descubrieran que los cristales podîan actuar como redes_
(81 82)
de difracciôn para los rayos X, Debye y Scherrer ’ __
(83 84)y Hull ’ pusieron a punto una têcnica que podla --
>usarse con materiales policristalinos en vez de con mono_
cristales. Esta têcnica se conoce con el nombre de mêto- 
do de Debye-Scherrer o método de polvo.
En una câmara de polvo ideal un haz monocromâ 
tico de rayos X incide sobre una muestra formada por un_ 
gran nûmero de pequefios cristales orientados al azar, y 
el haz difractado se recoge sobre una pelîcula fotogrâfi^ 
ca que rodea a la muestra. Si los cristales estân conve- 
nientemente orientados el grupo de pianos cristalogrâfi- 
cos con espaciado ^ difractarâ el haz incidente con un - 
ângulo 20, donde 0 viene dado por la ecuaciôn de Bragg:
0^^^ = arc. sen (Xn/2dh%i) (2.1)
En esta ecuaciôn h, k y 1 son los indices de Miller de -
(%)
los pianos difractantes, n es un numéro entero y X 
es la longitud de onda del haz de rayos X. Puesto que los 
cristales estân orientados al azar muchos de ellos ten-- 
drân la orientaciôn correcta para que se produzca difrac^ 
ciôn que no es otra que aquêlla en la que la normal a -- 
los pianos cristalogrâficos forma un ângulo +0 con__ 
la direcciôn del haz incidente. Esta orientaciôn no es - 
ûnica; un cristal que la posea podrâ ser girado un ângu­
lo cualquiera alrededor de la direcciôn del haz inciden­
te sin que de je de producirse difracciôn. En estas condi^
,ciones el lugar geomêtrico de todos los rayos difracta--
*) En cristalografîa se suele tomar para n el valor
n = 1; en este caso los indices h, k, 1 pueden conte- 
ner un factor cômûn.
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dos serâ una superficie cônica de semiângulo 20 que tie 
ne el vêrtice en la muestra cristalina y cuyo eje coinci 
de con la direcciôn del rayo incidente.
En un cristal determinado habrâ varies grupos 
de pianos cristalogrâficos con espaciados d^, dg,..., -- 
que darân lugar a una serie de conos de rayos difracta-- 
dos cuyos semiângulos 20^, 2 0 2» ... pueden determinarse_
sustituyendo los valores correspondientes de d en la - 
ecuaciôn 2.1. El diagrama de difracciôn, caracterîstico_ 
de cada sustancia y longitud de onda, viene determinado_ 
por la intersecciôn de estos conos con la pelîcula foto- 
grâfica. Puesto que, usualmente, esta pelîcula se dispo­
ne en forma de una superficie cilîndrica rodeando % _la - 
muestra, el diagrama de difracciôn consiste en una serie 
de arcos concentricos que rodean un punto central situa- 
do sobre la direcciôn del rayo incidente (Figura 2.1). - 
A partir de los diâmetros de estos arcos se pueden calcu 
lar los ângulos de difracciôn y, por tanto, los espacia­
dos d.
2.1.2 Relaciôn entre los espaciados d y los parâmetros reticu 
lares.
Una vez conocidos los espaciados ^ se puede, 
en general, asignar indices a las "reflexiones" y calcu-
40
n r^
Fig 2.1
a) DiapoiitiTo eacperimental paim la tecaiea de Debye-Seherrer 
1) Raye incidente^  2) Poire micreeriataline, 3) Peliciila
b) Pelicela de difracciôn
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lar los parâmetros reticulares. Existe, para cada sistema 
cristalino, una relaciôn entre los espaciados d, las d^ 
mensiones de la celdilla unidad, a, b y c, y sus ângu-- 
los, a, 6 y y • En el caso de un sistema cûbico(a = b =
= c, a = 6 = Y =  90°) esta relaciôn es:
2 2 2 1/2 
a = d^^^ ( h + k + 1 )  (2.2)
2.1.3 Naturaleza de los errores
Los errores inherentes a la determinaciôn de_ 
parâmetros reticulares pueden clasificarse en dos grupos: 
(i) errores subjetivos o de observaciôn, y (ii) erropes - 
expérimentales.
2.1.4 Errores subjetivos
Los errores de observaciôn, o errores subjet^ 
vos, tienen su origen en la operaciôn de medida de la pos^ 
ciôn de las lîneas sobre el diagrama (pelîcula) de difra£ 
ciôn. Esta medida se hace, en general, mediante el empleo 
de una escala vernier equipada o no con aparatos ôpticos; 
las fuentes de error aparecen tanto en la localizaciôn -- 
del centro de cada lînea de difracciôn como en la lectura 
de su posiciôn sobre la escala. En orden a reducir estos_
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errores deben hacerse varias medidas sobre cada lînea, a_ 
ser posible en pelîculas independientes, y promediar los_ 
resultados.
Se ha sugerido que èl proceso de medida po--
drîa hacerse mâs objetivo mediante el uso de mêtodos foto^
mêtricos. Esta alternativa, que en principio parece desea^
ble, ve limitado su campo de aplicaciôn por el hecho de -
que las lîneas de difracciôn no suelen estar tan bien de-
finidas como aparecen a simple vista (en parte debido a -
los limites de resoluciôn de la pelîcula fotogrâfica), .y
su mâximo es a menudo difîcil de localizar en la traza --
(85)del microfotômetro.
Es interesante seflalar que la influencia *de - 
los errores de lectura se ve muy disminuîda si los-parâme^ 
tros reticulares se calculan a partir de lîneas de difra£ 
ciôn que aparezcan a ângulos elevados, es decir, lîneas - 
con un valor de 0 cercano a 90° . Esto puede deraostrarse 
considerando la ecuaciôn de Bragg:
X = 2 d sen 0 (2.3)
cuya diferenciaciôn lleva a:
AX = 2A d sen0 + 2d cos0 A0 (2.4)
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Por combînaciôn de las ecuaclones 2.3 y 2.4 se obtiene:
-fi = —f-f—  - cot 0 A0 (2.5)
d X
A medida que 0 tiende a 90° cot0 tiende a cero, y por - 
consiguiente un error en 0 producirâ un error muy peque^ 
fio en d, siempre que el error en X sea nulo.
Cabe aBadir que el uso de lîneas que aparecen 
con ângulo elevado no sôlo minimiza los errores de obser­
vaciôn sino tambiên algunos errores expérimentales, como__ 
se verâ en la secciôn 2.1.5.
2.1.5 Errores expérimentales
Hay varios factores que pueden ocasionar un - 
desplazamiento del centro de las lîneas de difracciôn con
respecto a la posiciôn que deberîan ocupar en un caso --
ideal. Fundamentalmente estos factores son:
a) Excentricidad de la muestra.
b) Absorciôn de los rayos X por la muestra.
c) Refracciôn.
d) Distribuciôn no homogênea del ennegreci-- 
miento de fondo de la pelîcula.
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a) Error de excentricidad
En la figura 2,2 se muestra el efecto que so­
bre la posiciôn de las lîneas de difracciôn produce un -- 
desplazamiento de la muestra del centro de la câmara. En 
la prâctica este desplazamiento puede ocurrir en cualquier 
direcciôn pero, a efectos de anâlisis, es conveniente re- 
ferirlo a sus componentes paralela y perpendicular a la - 
direcciôn del haz incidente (figuras 2.2 (a) y 2.2 (b) -- 
respectivamente). El efecto de la componente paralela a -
la direcciôn del haz conduce a un acercamiento o aleja--
miento mutuo de las dos lîneas correspondientes a una re-
flexiôn, produciëndose asî un error en la distancia entre
(86)
ambas lîneas de magnitud 2.AS. Segûn Bradley y Jay el
error en d producido por este desplazamiento es propb’rcio^
2
nal a cos 0. El efecto de la componente perpendicular a - 
la direcciôn del haz incidente résulta en un desplazami^n 
to de las lîneas de difracciôn hacia ângulos altos en un__ 
lado de la pelîcula y hacia ângulos bajos en el otro lado. 
Aunque este desplazamiento no altera la distancia S en­
tre las dos lîneas correspondientes a una reflexiôn, intro^
duce, no obstante, un error considerable cuando se usa el
(87)método de Straumanis-Ievins para el montage de la pe­
lîcula. Este error se debe a que, cuando la muestra esta_ 
desplazada, la distancia angular entre los puntos M y N - 
(fig. 2.2(b)) résulta menor, o mayor, que 180°. Puede de-
AS
AS
AS
AS
Tig 2.2
Hti8traeioii error de excentricidad
a) Peaplaaaaiento paralelo al haz de rayoa X
b) Oezplazaalento perpendicular al haz de rayes X
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(88)
mostrarse que, para reflexiones de ângulo elevado, el
error producido en d a causa de un desplazamiento de la - 
muestra en una direcciôn perpendicular a la del haz inci­
dente es proporcional a (  ^ -q ) cbt0.
2
Los errores de excentricidad pueden reducirse 
a un minime mediante un centrado cuidadoso de la muestra. 
Es asimismo necesario asegurarse de que la pelîcula se -- 
ajusta perfectamente al cuerpo de la câmara. Cualquier -- 
error rémanente tendrâ una influencia muy pequefia en los_ 
espaciados d calculados, sobre todo si para dicho câlcu- 
lo se usan reflexiones de ângulo elevado.
b ) Absorciôn de rayos X por la muestra “ *
El efecto de la absorciôn de rayos X por una_ 
muestra cilîndrica aparece ilustrado en la figura 2.3. Co_ 
mo puede observarse, la absorciôn produce un desplazamien 
to de las lîneas de difracciôn hacia ângulos mayores que_ 
el correspondiente valor teôrico. Por consiguiente, los - 
espaciados d calculados (asî como los correspondientes__ 
valores de a^) serân menores que su valor real. La magn^ 
tud del error producido por absorciôn decrece a medida -- 
que aumenta el ângulo de difracciôn, y esta magnitud se - 
harîa nula para 20 = 180°; por tanto, el error de absor­
ciôn podrîa corregirse encontrando una funciôn matemâtica
Fig 2.3
llDStracldii del error de absorcida
a) ■aestra no abaoibeate
b) mestra absorb eote
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que relacîonase el espaciado d (o el parâmetro reticular
a^) con el ângulo de difracciôn, 0, y extrapolando dicha__
funciôn al valor 0 = 90°. Sin embargo, el anâlisis matem^
tico de la dependencia angular del error de absorciôn no_
(86)es tarea sencilla; Bradley y Jay * encontraron que esta 
dependencia es aproximadamente proporcional a cos^0/0, - 
no obstante, un anâlisis posterior debido a Taylor y Sin- 
clair^^^^ demostrô que la funciôn i cos^0(cosec0+ 0”^)r^ 
présenta una aproximaciôn mejor. Esta ûltima funciôn fué 
utilizada por Nelson y Riley^^^^ en un ensayo experimen-- 
tal que demostrô una buena linealidad para todas las mues^ 
tras investigadas .
Los errores debidos a absorciôn pueden ser r^ 
ducidos de modo experimental mediante diluciôn de la mues^ 
tra con un polvo transparente a los rayos X, o bien median 
te el uso de muestras muy delgadas. Estas técnicas presen 
tan, no obstante, ciertas limitaciones ; de una parte la - 
diluciôn no siempre es deseable y, de otra, existen limi- 
taciones têcnicas en el uso de muestras muy delgadas. Ca­
be destacar, no obstante, que es siempre deseable emplear 
muestras lo mâs delgadas que sea posible pues, ademâs de_ 
reducir la absorciôn, se consigne asî reducir el ancho de 
la lîneas de difracciôn, facilitândose la localizaciôn de 
su centro.
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, En el momento présente de la têcnica de Debye
Scherrer la absorciôn es probablemente la mayor fuente de
error experimental, pudiendo êste llegar al orden de los__ 
-2 °10 A cuando se trata con muestras fuertemente absorban­
tes. Es por tanto claro que, en cualquier determinaciôn - 
précisa de parâmetros reticulares, es necesario tomar pre_ 
cauciones para reducir y corregir el error de absorciôn. 
Esto puede conseguirse mediante el uso combinado de mues­
tras delgadas, reflexiones de ângulo elevado y extrapola- 
ciôn a 0 = 90°. La extrapolaciôn puede llevarse a cabo - 
bien por un método grâfico (como se sugiriô anteriormente)
o bien mediante un tratamiento analîtico adecuado de los_
(91-97) datos expérimentales.
c) Re fracciôn
Los rayos X, como toda radiaciôn electromagné^ 
tica, sufren refracciôn al pasar de un medio a otro con - 
distinto indice de refracciôn. A efectos de utilizaciôn - 
de la ecuaciôn de Bragg (ec. 2.3) la refracciôn tiene dos 
consecuencias : (i) la longitud de onda, X, del haz de ra­
yos X dentro y fuera del cristal es distinta, y (ii) los_ 
ângulos de difracciôn, 0, medidos experimentalmente se -- 
desvîan de su valor teôrico. Puesto que la ecuaciôn de -r- 
Bragg sôlo es correcta dentro del c r i s t a l ^ 101) fenô^  
meno de refracciôn introduce dos errores en el uso de es-
ta ecuaciôn. En primer lugar aparece un error en la longi 
tud de onda que, dentro del cristal, tiene un valor X^/n, 
donde X^ es la longitud de onda en el vacîo y n es el - 
indice de refracciôn del cristal. En segundo lugar los ân^  
gulos de difracciôn medidos experimentalmente se desvia-- 
rân de su valor teôrico en todos los casos en que n 1.
Para los materiales policristalinos usados en 
la têcnica de Debye-Scherrer el tratamiento teôrico rigu- 
roso de los errores producidos por difracciôn résulta muy 
complejo. Sin embargo, los tratamientos aproximados llev^ 
dos a cabo por Wilson^^^^^ y por Straumanis^^^ demues-- 
tran que puede obtenerse una correcciôn adecuada de los - 
espaciados d calculados mediante la expresiôn
^corregida ^observada  ^ i )
donde n es el indice de refracciôn de la muestra.
Para la gran mayoria de los sôlidos el error_
-5 °debido a refracciôn es del orden de 10 A, y no se éli­
mina en el proceso de extrapolaciôn a 0 = 90°. Es de des_ 
tacar que la cuantia en que ocurre la refracciôn depende_ 
de la longitud de onda del haz incidente y , por tanto, - 
el uso de distintas fuentes de radiaciôn produce distin-- 
tas cuantias de error.
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d) Distribuciôn no homogênea del ennegrecimiento de fondo
Una distribuciôn no homogênea del fondo de la 
pelîcula tiene el efecto de desplazar el centro de las lî­
neas de difracciôn hacia la regiôn en donde el fondo es mâs 
intenso. El ennegrecimiento désignai del fondo puede ser - 
debido a diversos factores no siempre fâciles de contrôler 
pero, en general, pueden obtenerse mejoras sustanciales me_ 
diante selecciôn de la radiaciôn incidente mâs adecuada o_ 
mediante el uso de un monocromador^^ Con estas precau-- 
ciones el error debido a ennegrecimiento no homogêneo rara 
vez sobrepasa al error de medida de la posiciôn de las lî­
neas de difracciôn.
2.1.6 Limites de precisiôn
La precisiôn mâxima alcanzable viene limitada, 
en ûltimo têrmino, por la precisiôn con que se conozca la 
longitud de onda de la radiaciôn X utilizada; esta preci-- 
siôn es, en el momento actual, del orden de una parte en - 
10^. En la prâctica este limite de precisiôn no es alcanza^ 
ble en la medida de parâmetros reticulares debido fundamen_ 
talmente a los errores subjetivos de lectura de las pelîcii 
las de difracciôn. La magnitud de estos errores depende de 
la calidad de la pelîcula y del aparato de medida que se - 
utilice pero, aûn en el mejor de los casos, es difîcil que
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puedan obtenerse parâmetros reticulares con precisi6n ma--
yor que 2 partes en 10^ en el estado actual de la técnica
( * )de Debye-Scherrer.
2.2 Determinaciôn précisa de paramètres reticulares mediante - 
difraccion de electrones (Materiales policristalinos)
Aûn cuando la difracciôn de rayes X es la tê£ 
nica mâs cemunmente empleada para la determinaciôn de parâ 
metres reticulares hay algunes cases particulares en les - 
que esta tëcnica pierde en gran medida su aplicabilidad. - 
Une de estes cases se encuentra al tratar cen materiales - 
finamente dividides (tamafle de particule mener que unes -- 
300 A) en les que, debide al reducide tamafle de les demi-- 
nies cristalines que pueden difractar ceherentemente, las__ 
lîneas (pices) de difracciôn se ensanchan en tal medida -- 
que se hace muy difîcil la medida de su pesiciôn cen un -- 
grade de precisiôn razenable; en estes cases la difracciôn 
de electrones puede sustituir cen ventaja a la difracciôn_ 
de rayes X ceme têcnica para la determinaciôn de parâmetros
reticulares. La ventaja de la difracciôn de electrones :--
frente a la de rayes X descansa en el heche de que la len- 
gitud de la enda aseciada cen un haz de electrones es, en__ 
general, muche mâs pequeRa que la de la radiaciôn X y per__ 
censiguiente el anche de las llneas de difracciôn (cuande_ 
se trata cen sôlides cristalines muy finamente dividides)
(*) Una fuente adicienal de errer previene del heche de que 
el perfil de las lîneas de difracciôn es, en general,- 
asimêtrice.
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résulta mâs reducido.
La longitud de la oada asociada a un haz de - 
electrones, X, vieüe dada por la: expresiôn : 107)
h
A = ---- (2.7)
mv
donde h es la constante de Planck y mv es el memento - 
del electrôn. La cuantia mv puede evaluarse a partir del_ 
petencial acelerader, V, mediante la expresiôn:
£ mv = Ve (2.8)
2
dende e es la carga del electrôn. Per cembinaciôn Niellas 
ecuacienes 2.7 y 2.8 se ebtiene:
(2.S)
(2meV)l/2 vl/2
Pueste que en difracciôn de electrones se utiliza muy fre-
cuentemente un petencial acelerader de 100 kV, el valer --
o
cerrespendiente de A serâ de 0.0370 A; este es, un valor
muy pequeRe cemparade cen las longitudes de enda usuales - 
o
de 2.5 a 0.8 A-de la radiaciôn X empleada en trabajes cri^ 
talegrâfices.
(*) Cuando se utilizan petenciales aceleraderes muy eleva- 
’ des debe intreducirse una cerrecciôn relativista y la_ 
longitud de enda viene dada per:
12.236 o
1 =   — ' -......—  ■ A
{ v ( l + 0 . 9 7 8 8  . 1 0 - 6V) }
6 2
En el memento presente la difracciôn de elec- 
trenes se lleva a cabe casi exclusivamente en microscopies 
electrônices y puede, en general, hacerse en une de les si- 
guientes modes de eperaciôn:
i) difracciôn de ârea seleccienada 
ii) difracciôn de ângule baje 
iii) difracciôn de alta resoluciôn 
iv) difracciôn per reflexiôn 
v) difracciôn de barride
El mode particular de eperaciôn que se debe elegir en cada 
case concrete viene determinade per el tipe de muestra y -- 
per la infermaciôn que se requiers. En lîneas générales les 
modes mencienades se emplean en les siguientes cases (enume_ 
rades en el misme erden):
i) Sôlides finamente dividides cen un espacia^
o
de reticular mener que unes 30 A.
ii) Pelîmeres y cristales ergânices cen espà--
o
ciade reticular mayor que 30 A
iii) Materiales policristalinos (e mezclas) que 
dan anilles (puntes) de difracciôn muy pr^ 
ximes entre sî.
iv) Muestras de elevade greser, e bien cuande_ 
se requiere infermaciôn especîfica sobre -
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superficies.
v) Estudio de transiciones dinâmicas en las - 
muestras, o medida cuantitativa précisa de 
las intensidades de difracciôn.
En lo que sigue se harâ referencia exclusiva a la têcnica_ 
de ârea seleccionada ya que es la ûnica de la que se harâ - 
uso en el présente trabajo.
2.2.1 Formaciôn de la imagen de difracciôn en el microscopic elec 
trônico
La formaciôn de una imagen de difracciô»—en - 
un microscopic electrônico se esquematiza en la figura 2.4. 
en la que se muestra el camino ôptico de un haz de electro­
nes difractados por una familia de pianos cristalogrâficos_ 
que forma un ângulo de Bragg, 0, con el haz incidente. Como 
puede observarse, les rayes que proceden del mismo punto en 
el especimen son focalizados en un mismo punto del piano -- 
imagen, mientras que les rayes difractados en la misma di-- 
recciôn por el especimen son focalizados en un punto del -- 
piano focal de la lente objetivo. Asi, les rayes que parten 
del punto A son focalizados en el punto A' y les rayes que_ 
parten de B son focalizados en B’, mientras que por otra -- 
parte les rayes P yQ son focalizados en M y les R y S lo son
Hiestra
Lente objetlTo
Flaiio focal posterior ^
B'
Fi&_2.4
Diagrana del camino optico de los rayos 
transaitidos y los rayos difractados
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en N. Résulta, por tante, que la imagen de difracciôn se for 
ma en el piano focal de la lente objetivo.
En todo microscopio electrônico existen des-- 
puês de la lente objetivo dos (o très) lentes proyectoras 
Cuando el microscopio se usa para obtener una imagen magni- 
ficada de un objeto la primera lente proyectora (P^ en la - 
figura 2.5 (a)) se enfoca sobre el piano imagen de la lente 
objetivo y produce una segunda imagen en el piano objeto de 
la segunda lente proyectora (P^); esta lente a su vez forma
^a.imagen final sobre la pantalla. En el caso de que se --
quiera obtener una figura de difracciôn se reduce la poten- 
cia de la lente proyectora P^ de modo que resuite focaliza- 
da sobre el piano focal imagen de la lente objetivo (en -- 
vez de sobre el piano imagen); asi, la figura de difracciôn 
aparece en el piano focal objeto de la segunda lente proye£ 
tora (Pg) y, finalmente, sobre la pantalla (fig. 2.5 (b))._ 
Una plaça fotogrâfica convenientemente situada puede reco-- 
ger la imagen de difracciôn.
2.2.2 Procedimiento para obtener difracciôn de ârea seleccionada 
con el microscopio electrônico
La gran mayorîa de los microscopios electrô- 
nicos modernos disponen de un mecanismo para la inserciôn • 
de diafragmas selectores de ârea en el piano imagen de la •
© ©
Plano focal 
“““1 posterior
j lento obJetlTo
""' "H Aportura del 
objetlTo Selector 
de area
Fig 2.5
Magraeas del dptico para los dos modes
de operacidn del microscopio electrdnico. 
a) Imagen» b) Sifraccidn
P » P % Lentes proyectoras 
C^ % Segimda lente condensadora
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lente objetivo (figura 2.5 (b)), y de un control para cen--
trar el diafragma sobre el ârea de interês. El modo de ope­
racidn para la difracciôn de ârea seleccionada con un mi--
(108)
croscopio asi equipado es como sigue:
i) Se introduce el diafragma selector de ârea 
y se aîjusta la corriente de la primera len 
te proyectora, , de forma que êsta quede 
enfocada sobre el piano del diâfragma(debe
râ aparecer sobre la pantalla una imagen -
nîtida de la abertura del diafragma).
ii) Se ajusta la lente objetivo de modo que en 
foque la imagen del objeto (muestra) sobre 
la pantalla. De esta forma se consigue^^ue el 
diafragma selector y la imagen del objeto_ 
sean coplanares.
iii) Se disminuye la potencia de la lente pro-- 
yectora hasta que la imagen de difrac-- 
ciôn aparezca nîtida sobre la pantalla. En 
algunos microscopios esta operaciôn se re£ 
liza de modo automâtico al apretar el botôn 
de difracciôn; no obstante suele resultar_ 
convenientemente realizar un ajuste manual 
fino de la corriente de la lente P^.
iv) Se ajusta la segunda lente condensadora, -
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, de modo que la muestra quede lluminada 
con un haz paralelo de electrones. De esta 
forma se consigne una mejor definiciôn de_ 
la imagen de difracciôn.
v)Al objeto de poder observer la imagen com-» 
pleta de difracciôn debe retirarse el dia­
fragma de la lente objetivo. Esto puede—  
igualmente llevarse a cabo entre las oper^ 
ciones (ii) y (iii).
2.2.3. Câlculo de los espaciados d a partir de la plaça de difrac
ciôn
La difracciôn de electrones en sôlidos crista-
linos obedece las mismas leyes générales que la difraçciôn__
de rayos X. Asf cuando un haz de electrones incide sobre un 
grupo de pianos cristalogrâficos con espaciado d, el haz sii 
fre difracciôn siempre que se satisfazca la ecuaciôn de 
Bragg 2d sen = 6. Si el haz de electrones incide sobre una 
muestra policristalina los rayos difractados formarân una - 
superficie cônica de semiângulo 20 , cuya intersecciôn con__ 
el piano de la plaça fotogrâfica es una circunferencia de - 
radio R, como se muestra en la figura 2.6. En esta figura - 
se puede apreciar que
tg 20 = R/L (2110)
y, por combinaciôn de la ecuaciôn 2.10 con la ecuaciôn de - 
Bragg se obtiene:
R/L = X/d (2.11)
o bien,
Rd =XL
«9
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y , por combinaciôn de la ecuaciôn 2.10 con la ecuaciôn de - 
Bragg se obtiene:
R/L = X/d (2.11)
o bien,
Rd'= XL (2 .12)
La ecuaciôn 2.12 permite el câlculo de los espaciados d, y - 
por tanto de los parâmetros reticulares, una vez que R, L y 
X sean conocidos. En la prâctica el valor de R (ô 2R) se mi- 
de directamente sobre la plaça de difracciôn, pero X y L no 
suelen ser evaluados independientemente sino que se détermi­
na su producto. Este producto XL se conoce con el ftombre - 
de "constante de câmara"
2.2.4 Calibrado de la constante de câmara
Como queda dicho en la secciôn procédante, el_
câlculo de parâmetros de red a partir de las plaças de di :
fracciôn presupone el conocimiento del valor de la constante 
de câmara XL. Cuando no se requiere una gran precisiôn este 
parâmetro puede determinarse de antemano (bien a partir de - 
la imagen de difracciôn de un sôlido conocido o bien por eva
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luaciôn independiente de X y de L) y usar luego el valor -
encontrado en experimentos sucesivos. No obstante, en medi-
das de precisiôn es poco recomendable el uso de un valor --
predeterminado de la constante de câmara, ya que dicho va--
lor puede cambiar ligeramente de un experimento a otro. Las
variaciones en XL pueden ser debidas tanto a inestabilida
des en los circuitos electrônicos como a reajustes en el po^
tencial acelerador o en la corriente de las lentes. Asî, de
(109)
un experimento a otro, el valor de XL puede variar segûn
A l X Mg
donde es la distancia focal de la lente objetivo y y
son los aumentos de la primera y segunda lentes proyec­
toras respectivamente. En la ecuaciôn 2.13 el têrmino 6X/X_ 
es generalmente pequefio (del orden de 10“  ^ o mener) pero -- 
los otros târminos pueden ser considerablemente mayores, so_ 
bre todo cuando se presentan fenômenos de histérisis en el_
ajuste de la corriente de las lentes, y la variaciôn global
f109 ,110)
de XL suele ser del orden del 1%. Por otra parte,_
pequeRas alteraciones en la altura a que se coloca la mues­
tra, al pasar de un experimento a otro, suponen tambiên una 
fuente importante de error ya que traen como consecuencia un 
oambio en el valor de f^ requerido para enfocar la imagen.
De lo expuesto se deduce que, cuando se h an - 
de determiner parâmetros reticulares con un limite de error
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,menor del 1%, es necesario efectuar un calibrado de la cons 
tante de câmara para cada plaça de difracciôn. Este cali-- 
brado puede llevarse a cabo usando un patrôn interno ade-- 
cuado de forma que aparezcan en la plaça los anillos (pun- 
tos) de difracciôn de la muestra y del patrôn; a partir de 
êstos se calcula el valor de XL que se usa luego en el - 
cômputo de los parâmetros reticulares de la muestra.
2.3 Anâlisis de ancho de banda en difracciôn de rayos X
En condiciones idéales de difracciôn la ecua^
ciôn de Bragg, X= 2d sen 0, predice que un haz de rayos X
(paralelo y estrictamente monocromâtico) sôlo serâ difrac- 
tado por un cristal ideal a valores definidos del ângu-lo 0. 
En la prâctica, sin embargo, siempre ocurren desviaciones_
de la idealidad que resultan en la apariciôn de un cierto_
grado de difracciôn sobre un intervalo ±A0 alrededor del 
valor ideal. La magnitud de A0, y por tanto el ancho de - 
banda de difracciôn, depende tanto de factores instrumenta 
les como del grado de perfecciôn de los cristales difrac-- 
tantes ; ahora bien, para un determinado montage experimen­
tal, el ensanchamiento de banda debido a efectos instrumeii 
taies pemanece constante y su cuantla puede ser evaluada,__ 
permitiendo asî relacionar cualquier ensanchamiento adicio^ 
nal con el grado de perfecciôn cristalina de la muestra en 
' estudio. De esta forma, el anâlisis del ancho de banda de
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difracciôn permite obtener informaciôn sobre dicho grado -
de perfecciôn cristalina y, en particular, sobre el tamafio
medio de las partîculas difractantes , siempre que sus di-
o
mensiones sean del orden de 2000 A o menores.
2.3.1. Factores que causan ensanchamiento de banda
Los principales factores que contribuyen al - 
ensanchamiento de banda son:
a) Factores instrumentales
b) Tamafio reducido de los cristales difractan 
tes
c) Deformaciones cristalinas debidas a tensio^ 
nés de red
d) Defectos estructurales.
a) Factores instrumentales
Una lînea (pico) de difracciôn présenta siem­
pre una anchura minima que viene determinada por la geome- 
trîa y condiciones instrumentales del montage experimental 
En principio cabe hacer una distinciôn entre los mêtodos - 
fotogrâficos (câmaras de polvo) y los mêtodos difractomê-- 
tricos. El uso de mêtodos fotogrâficos en anâlisis de an-- 
cho de banda résulta bastante tedioso, ya que presupone la
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obtenciôn de pelîculas de difracciôn en condiciones contro^ 
ladas (fundamentalmente para evitar sobresaturaciôn) y la_ 
subsiguiente medida densitomêtrica (microfotometrîa) de -- 
las lîneas de difracciôn. Los mêtodos difractomêtricos, en 
cambio, resultan mâs sencillos de aplicar y a ellos se ha­
râ referencia en lo que sigue.
La figura 2.7 muestra la geometrîa bâsica de__
un difractômetro de polvo. Cuando el aparato estâ conve--
nientemente ajustado los factores que causan ensanchamien­
to de los picos de difracciôn son fundamentalmente:
i) anchura angular de la fuente de rayos X.
ii) divergencia vertical del haz de rayos X.
iii) anchura de la rendija receptorâ. - -
iv) Superficie plana (en vez de curva) de la - 
muestra.
V ) penetraciôn de los rayos X en la muestra.
Un estudio teôrico detallado de los factores i) a iv) pue­
de encontrarse en el trabajo de Alexander^ ^  y no se dis^  
cutirâ aquî, ya que en el présente trabajo se aplica un m^ 
todo global de correcciôn del ensanchamiento instrumental^ 
mediante el uso de patrones de referencia, como se expon-- 
drâ mâs adelante. El ensanchamiento debido a penetraciôn - 
del haz de rayos X en la muestra, aunque suele estudiarse_ 
conjuntamente con los factores instrumentales, es claramen
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Geometrîa del difrmctdmetro
te dependiente de la naturaleza de la muestra; cuando êsta
es apreciablemente transparente a la radiaciôn X la difrac^
ciôn tiene lugar no sôlo en las capas superficiales sino -
tambiên en el "interior" de la muestra. Este efecto compor
ta una pêrdida de focalizaciôn que da lugar a ensanchamien
(112)
to de los picos de difracciôn
b ) Tamafio reducido de los cristales difractantes
En la derivaciôn de la ley de Bragg se_ 
impone la condiciôn de que el cristal difractante tenga d^ 
mensiôn infinita (comparada con la longitud de onda de los 
rayos X), es decir,que dicho cristal posea un numéro infi- 
nito de unidades estructurales. Cuando esta condiciôn se - 
cumple, y siempre que el cristal no presents deformaciones 
ni defectos estructurales, la difracciôn de un haz "de ra-- 
yos X paralelo y monocromâtico tiene lugar solamente a va­
lores discretos del ângulo 0. Ahora bien, si el cristal -- 
présenta dimensiones finitas, aparece una relajaciôn de las 
condiciones de difracciôn en el sentido de que êsta apare­
ce (aunque con amplitud decreciente) sobre un intervalo an 
gular,±A0 a ambos lados del ângulo de Bragg, 0. El ensan-- 
chamiento de la banda asi originado résulta muy sustancial
cuando las dimensiones médias de los cristales individua--
o
les son menores que unos 1000 A, y puede ser relacionado_ 
con el tamafio de los cristales mediante la ecuaciôn d e --
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(113,114)
Scherrer:
K A
6 = -------  (2.14)
D cos 0
en la que 3 es la anchura de banda (en radianes), K es 
una constante denominada "factor de forma", X es la longi­
tud de onda de la radiaciôn X incidente, y D es el espesor 
del cristal en la direcciôn normal a los pianos difractan­
tes .
El factor de forma, o constante de Scherrer,_
K, tiene el valor constante de 1.0747 para todas las refle_
xiones en cristales esfêricos; no obstante, en el caso de_
geometrîas diferentes de la esfêrica él valor de K v«rîa -
con los indices de los pianos réfractantes. En la tabla --
2.1 se presentan los valores numêricos de K para distintas
reflexiones en cristales tetraëdricos, cûbicos y octaêdri- 
(115-118)
COS .
c) Deformaciones cristalinas debidas a tensiones de red
En un cristal distorsionado el espaciado in-- 
terplanar, d, no se mantiene costante por lo que la difra£ 
ciôn en unas partes del cristal tendrâ lugar a ângulos 0__ 
ligeramente diferentes a los que se observan en otras par­
tes del mismo cristal. Si e représenta la deformaciôn mâ
/o
Tabla 2.1
Valores de la constante de Scherrer, K , para varias 
reflexiones y formas cristalinas
Reflexiôn Tetraedro Cubo Octaèdre
100 1 .3867 1.0000 1.1006
110 0 .9806 1.0607 1.0376
111 1.2009 1.1547 1.1438
200 1.3867 1.0000 1.1006
210 1.2403 1.0733 1.1075
220 0.9806 1.0607 1.0376
221 1.1556 1.1429 1.1185
310 1.3156 1.0672 1.1138
311 1.2543 1.1359 ' 1.1211
320 1.1538 1.0698 1.0902
321 1.1119 1.1394 1.0955
400 1 . 3867 1.0000 1.1006
410 1.3453 1.0583 1.1123
331 1.1135 1.1262 1.0963
420 1.2403 1.0733 1.1075
421 1.2104 1.1324 1.1133
332 1.1826 1.1513 1.1334
430 1 .1094 1.0667 1.0786
431 1.0878 1.1240 1.0835
500 1.3867 1.0000 1.1006
510 1.3597 1.0506 1.1101
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xima del cristal en la direcciôn perpendicular a los pianos 
reflectantes, el espaciado interplanar toma valores compren 
didos entre d(l-e) y d(l+e) y la difracciôn aparece sobre 
un rango angular 2ed(ô0/6d), o bien 2e tang 0 (Este resul- 
tado puede obtenerse mediante diferenciaciôn de la ecuaciôn 
de Bragg). Ahora bien, puesto que experimentalmente se ob­
servan ângulos 20 (en vez de 0), el intervalo angular so­
bre el que se observa difracciôn vendrâ dado por:
6 = 4 e tang 0 (2.15)
Cabe destacar que es prâctica frecuente définir un parâme­
tro de deformaciôn aparente, que suele representarse por -
(119)la letra n, mediante la ecuaciôn --
n = 3 cot 0 (2.16)
tal parâmetro corresponde por tanto a cuatro veces la de-- 
formaciôn mâxima.
d) Defectos estructurales
No es infrecuente el caso de cristales en los 
que sus celdas unidad son todas del mismo tamafio y simetrîa, 
pero difieren en la disposiciôn de los âtomos dentro de la 
celda. Casos tipicos son los cristales con defectos plana-
res de apilamiento, asî como aquêllos que presentan supere£ 
tructuras. Desde el punto de vista de la difracciôn estos_ 
cristales pueden considerarse formados por dominios crista 
linos que difractan en fase para algunas reflexiones, pero 
no asî para otras; como consecuencia algunos picos de di-- 
fracciôn aparecen muy agudos (pequefio ancho de banda), mie£ 
tras que otros muestran un ensanchamiento considerable.
2.3.2 Asignaciôn del ensanchamiento de banda
Como se ha indicado en la secciôn precedente,
el ancho de banda observado puede contener contribuciones_
debidas a distintos factores. En cualquier caso habrâ siem
pre un ancho mînimo debido a factores instrumentales (ensan
chamiento instrumental) que puede verse incrementado^^ô no,
por contribuciones debidas a uno o mâs factores tîpicos --
del sôlido cristalino en estudio (ensanchamiento intrînse-
co). Por consiguiente, en el anâlisis de ancho de banda es
siempre necesario separar entre sî los ensanchamientos in£
trumental e intrînseco; la forma en que esta separaciôn --
puede llevarse a cabo serâ discutida en la secciôn 2.3».4
(*)
La présente secciôn se dedica a una exposiciôn somera
del modo de diferenciar las distintas componentes del ensan
chamiento intrînseco debidos a tamafio reducido de crista--
(*) Puesto que los materiales estudiados en el présente -- 
trabajo sôlo presentan ensanchamiento intrînseco debi­
do a tamafio reducido de cristales, no se considéra ne­
cesario un anâlisis detallado de las demâs causas de - 
ensanchamiento de banda y su resoluciôn. Este tema se 
encuentra tratado ampliamente en obras especializadas. 
(79,120, 121).
les, deformaciôn plâstica y defectos estructurales.
El ensanchamiento debido a defectos de apila­
miento résulta, en general, fâcil de distinguir ( y resol- 
ver) debido a su especial caracterîstica de presentarse s^ 
lo en algunas de las reflexiones, como se indicô en la se£ 
ciôn 2.3.1. En cuanto a la posibilidad de diferenciar en-- 
tre ensanchamientos debidos a deformaciôn por tensiôn o a_ 
tamafio reducido de cristales, un primer anâlisis del per-- 
fil de los picos de difracciôn puede suministrar informa-- 
ciôn muy valiosa, pues, mientras que los efectos de defor­
maciôn tienden a producir perfiles gausianos, aquellos de­
bidos a tamafio reducido de cristales dan origen a perfiles
(122,123) „ '  ^ _no gausianos. Para el caso de que ambos efetuLos -
coexistan, suponiendo como primera aproximaciôn que los en
( 124 )sanchamientos debidos a cada uno de ellos son aditivos, 
la combinaciôn de las expresiones 2.14 y 2.16 lleva la -- 
e c u a c i ô n ^
8COS0/X = (n sen0 /X) + 1/D (2.17)
Esta ecuaciôn muestra que una representaciôn grâfica de 
BCOS0/X frente a sen0/X debe proporcionar una lînea re£ 
ta, de cuya pendiente y ordenada en el origen se puede ob­
tener la deformaciôn aparente y el valor recîproco del ta-
(*) En la deducciôn de la expresiôn 2.17 se hace la apro­
ximaciôn de que en la fôrmula de Scherrer (ec. 2.14 )__ 
K = 1.
oz
mafïo de los cristales, respectivamente. En los casos extre 
mos en que el ensanchamiento de banda sea debido sôlo a ta 
mafio reducido de cristales o sôlo a deformaciôn plâstica - 
se obtendrâ respectivamente una recta horizontal o una rec 
ta que pasa por el origen (Figura 2.8). Cabe destacar que_ 
laaditividad de ensanchamientos intrînsecos a que se ha he 
cho referencia no siempre se cumple, por lo que la repre-- 
sentaciôn grâfica propuesta puede no seguir una lînea rec­
ta. Si este es el caso se hace necesario recurrir a un an^ 
lisis mâs detallado del perfil de los picos de difrac-— ---
ci6n(."20.121)
2.3.3 Definiciôn de ancho de banda _
En el anâlisis del ensanchamiento de los pi-- 
cos de difracciôn de rayos X hay dos definiciones de ancho 
de banda en uso: el ancho a mitad de pico y el ancho inte­
gral. El ancho a mitad de pico es la distancia entre dos - 
puntos del perfil del pico para los cuales la intensidad - 
toma un valor mitad de su valor mâximo. Asî, si se repre-- 
senta por el mâximo de la funciôn 1(0) y por 0 ’ y 0"
los valores de 0 para los cuales 1(0) » el ancho -
a mitad de pico, ^1/2 * viene dado por:
3^/2 = 2 (0"- 0) (2 .10)
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donde el factor 2 aparece debido a que los ângulos de d^ 
fracciôn suelen medirse como 2G(en vez de 0). El ancho in­
tegral, 6^, se define como la longitud de la base de un - 
rectângulo que tenga la misma altura, e igual ârea, que el 
pico de difracciôn; es decir,
g f1(G) de
=  --------  (2.19)
lo
En la prâctica el ancho a mitad de pico resuJ^ 
ta mâs sencillo de medir que el ancho integral, y por tan­
to es usado con mâs frecuencia en el trabajo experimental. 
Sin embargo, el ancho integral es un parâmetro mâs preciso, 
y de manejo mâs conveniente en los trabajos teôricos-?—
2.3.M- Determinaciôn del ensanchamiento de banda intrînseco
Como se indicô en la secciôn 2.3.1 el ensan-- 
chamiento de banda observado experimentalmente tiene siem­
pre una componente debida a efectos instrumentales; por -- 
consiguiente, en el anâlisis de ancho de banda es necesa-- 
rio separar este ensanchamiento instrumental del ensancha­
miento intrînseco debido a la muestra en estudio. La con-- 
tribuciôn del ensanchamiento instrumental al ensanchamien­
to total puede analizarse utilizando el teorema de superpo^ 
s'iciôn. ^  ^^ Este teorema establece que el perfil del pico
05
observado, h(s), es el resultado de la composiciôn de la - 
aberraciôn instrumental, g(sV)> con la funciôn de inten- 
sidad pura, f(s'), es decir.
+~ _ . (2 .20)(s) = I f(s’).g (s-s').d(s')
donde la funciôn g expresa la résultante total de les -- 
efectos instrumentales sobre la funciôn de intensidad, y - 
la variable s mide la desviaciôn angular entre la posi-- 
ciôn del ângulo de difracciôn teôrico y los puntos expéri­
mentales sobre el perfil de difracciôn.
La resoluciôn de la ecuaciôn 2.20 puede llevar
se a cabo bien mediante el uso de expresiones matemâtircas_
aproximadas para las funciones f(s') y g(s ) , o bien me--
diante el empleo de series de Fourier ô mêtodos iterativos.
El primer mêtodo(que résulta mâs simple) suele proporcio--
nar resultados bastante aproximados, especialmente cuando_
sôlo se requieren valores comparatives, y a êl se harâ re-
ferencia en lo que sigue. El empleo de mêtodos de Fouirer_
en el anâlisis de perfiles de difracciôn fue descrito por__
(126)primera vez por Stokes, y una versiôn apta para el --
procesado de datos por medio de computadoras puede encon--
(127 )trarse en el trabajo de De Angelis. La aplicaciôn de__
mêtodos iterativos a la resoluciôn de la ecuaciôn 2.20 apa
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(12 8)
tece descrita en los trabajos de Paterson, Burger y
 ^  ^ (129)  ^ (130)
van Cittert y Ergun.
En el metodo de aproximaciôn, las dos funcio 
nes maternâticas mâs empleadas para describir los perfiles 
de difracciôn son la gausiana:
I(s) = Ip(s) exp(-k^s^) (2.21)
y la funciôn de Cauchy :
Ks) = I (s)/(l+k^s^) (2.22)
donde I représenta el valor mâximo de la intensidad'y 
P
k es una constante nùmêrica. Si B, 0 y b representan los 
anchos de banda total, intrînseco e instrumental respecti- 
vamente, la sustituciôn de estas funciones en la ecuaciôn__ 
2.20 conduce a
2 2 2 
B = b + 0 (2.23)
cuando se utilizan gausianas, y a
B = b + 0 (2.24)
87
*cuando se utilizan funciones de Cauchy.
En la prâctica no siempre résulta fâcil deci-
dir cual de estas expresiones représenta una mejor aproxi-
(122)maciôn. De acuerdo con Shoening el ensanchamiento pro_
ducido por tamaho reducido de cristales tiende a configu-- 
rar perfiles tipo Cauchy, mientras que el producido por d^ 
formaciôn da lugar a perfiles gausianos. No obstante, hay 
bastantes casos eh los que los perfiles expérimentales no_ 
se ajustan a ninguna de las dos funciones y, por otra par­
te, el perfil del ensanchamiento instrumental puede no te- 
ner la misma forma que el debido al ensanchamiento intrîn­
seco. Las dificultades que esto plantea fueron resueltas_
(131) ■ -•»?<-'
por Jones mediante la aplicaciôn de un mêtodo de-com-
paraciôn directe de picos de difracciôn que muestran ensan
chamiento intrînseco con otros, obtenidos en las mismas --
condiciones expérimentales, que sôlo muestran ensanchamien
to instrumental.
Para el caso de ensanchamiento debido a tama- 
fio reducido de cristales. Jones détermina la forma de g(s) 
(ecuaciôn 2.20) a partir de picos de difracciôn producidos 
por muestras altamente sinterizadas que sôlo muestran en-- 
sanchamiento instrumental, y la forma de h(s) a partir de_ 
muestras finamente divididas; a continuaciôn, mediante in- 
tegraciôn nùmêrica de la ecuaciôn 2.20 encuentra la fun-
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ci6n f(s) que resuelve dicha ecuaciôn cuando g(s) y --
h(s) tienen la forma previamente encontrada por via expe­
rimental. La figura 2.9 muestra los resultados obtenidos - 
por Jones en forma de una representaciôn grafica de la rela 
ciôn 6/B frente a b/B; esta grâfica puede utilizarse para 
deducir el ancho de banda intrînseco, 3, una vez que el an 
cho de banda total, B , y el ancho instrumental, b, han si- 
do determinados experimentalmente. Siempre que sea posible 
b debe obtenerse a partir de una muestra bien sinterizada 
del mismo material que se estudia.
Cabe afiadir que, para obtener mejores résulta^ 
dos, debe corregirse el ensanchamiento debido al doblete - 
antes de aplicar el grâfico de la figura 2.9."La - 
resoluciôn del doblete puede llevarse a cabo me--
diante el procedimiento descrito por DuMond y Kirkpatrick;
(132) o de una forma mâs râpida, aunque menos précisa, usan^
(133 134) 
do el mêtodo de Rachinger. ’
2.4 Resonancia de spin electrônico
El electrôn tiene un momento angular intrîn-- 
seco, no clâsico, conocido como spin, y que suele represen^ 
tarse por el vector s. El spin electrônico viene caracte- 
rizado por el nûmero cuântico s = 1/2 y su components a_ 
lo largo de una direcciôn determinada, designada general-- 
mente como eje z, puede tomar sôlo los valores ±
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donde h es la constante de Planck; estes valores esta -- 
caracterizados por el nûmero cuântico Mg = + 1/2. De este 
modo, un electrôn puede presenter dos estados diferentes - 
de spin, que g.e designan como:
m^ = + 1/2: (f) o a
m^ = -1/2: (+) o 3
El spin del electrôn da origen a un momento -
magnêtico, y , cuya componente en la direcciôn del eje z,
e
y^ puede tomar solamente los valores correspondientes a - 
e
los nûmeros cuânticos m^ = + 1/2. La relaciôn existante - 
entre y^ y m^ esta determinada por la ecuaciôn:
- — g 6 , cuando m =- + 1/2
2
"e = -“sSe® =
+ y g^B , cuando m^ = - 1/2
dondeB es una constante (denominada magnetôn de Bohr) que
-28 -1
tiene el valor de 9.2732 x 10 J. gauss , y g^ es una 
constante adimensional que, en el caso de un electrôn li-- 
bre toma el valor g^ = 2.00232.
Puesto que la direcciôn del eje z puede ser 
elegida a voluntad, en el caso de la resonancia de spin --
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electrônico es conveniente identificar esta direcciôn con
la del campo magnêtico aplicado. En estas condiciones es -
z
la componente u del momeùto magnêtico la que résulta
e
responsable del comportamiento del electrôn en el campo -- 
magnêtico externo. En ausencia de este campo magnêtico los 
dos estados de spin con m^ = + 1/2 y m^ = -1/2 resultan_ 
degenerados; ahora bien, cuando se aplica un campo magnêt^ 
co externo, H^, en la direcciôn del eje z se produce una 
interacciôn con el momento magnêtico del electrôn cuya con 
secuencia es el desdoblamiento del estado doblete en dos - 
niveles energêticos diferentes (efecto Zeeman). La energîa 
de interacciôn, E, viene dada por la expresiôn:
E =-y^. H = m g_BH^ -(2.25)e o s G o
De esta forma los niveles de energîa correspondientes a 
los dos estados de spin son:
y la diferencia energêtica entre ambos niveles viene dada 
por :
AE = E_ - E. = g (2.26)
2. 1 e O
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Los electrones en el estado mâs bajo de ener­
gîa (mg = -1/2) pueden ser excitados al estado mâs elevado 
(m^ = +1/2) mediante una radiaciôn electromagnêtica cuya - 
frecuencia,. v^, cumpla la condiciôn:
hv = AE = g. (2.27)o e o
que se conoce como condiciôn de resonancia. Esta condiciôn 
de resonancia puede alcanzarse experimentalmente bien sea_ 
variando H o variando v (o ambas). Por razones tâcnicas, 
sin embargo, se prefiere mantener constante la frecuencia 
y variar la intensidad de campo magnêtico hasta alcanzar - 
la resonancia.
En principio es posible utilizer cualquier com
binaciôn de H y v para observer la resonancia de spin o o —
electrônico, siempre que se cumpla la condiciôn:
v^/Hq = ggB/h (= 2.8 X 10® s"^ gauss’ )^
En la prâctica, sin embargo, la mayorîa de los espectrôme- 
tros de resonancia de spin electrônico trabajan en el ran- 
go de frecuencias que va de 9.000 a 10.000 MHz (correspon 
diente a una longitud de onde de unos 3 cm), es decir, en__ 
la banda X de raicroondas. Menos comunmente se utilizan - 
'las frecuencias v= 2300 MHz (X = 1.25 cm) y v = 3400 MHz
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( =0.80 cm), conocldas como banda K y banda Q respec^ 
tivamente.
La figura 2.10 muestra una representaciôn es -
quemâtica del desdoblamiento de los niveles de spin de un
electrôn bajo la influencia de un campo magnêtico externo,
asî como la seîial de resonancia de spin correspondiente a
la transiciôn m = -1/2 m = +1/2. En la prâctica esta se
s s —
Aal suele registrarse como la derivada de la intensidad - 
de absorciôn. A, con respecto a la intensidad de campo. H, 
y en funciôn de H, es decir, dA/dH frente a H.
2.4.1 Sistemas multielectrônicos
Hasta aquî sôlo se considerô la interacciôn de 
un electrôn aislado con un campo magnêtico. Sin embargo, - 
los electrones en los âtomos (iones) poseen, ademâs del ma 
mento magnêtico de spin, un momento magnêtico angular; en_ 
general estos momentos interaccionan entre si dando un mo­
mento résultante.
Las posibles formas de acoplamiento (interac­
ciôn) entre los momentos angular y de spin en un âtomo --
(ion) plurielectrônico pueden representarse por:
-► •> -► -+ -k -»
®i®k * ^i^k» ®i^i y ®i^k
donde s y 1 representan los momentos angulares de spin 
y orbital respectivamente, y los subindices i y k re--
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H = 0
hv a gfH
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Pig 2.10
a) Oesdoblaaicnto de lo# nirele# de spin de on electron 
bajo la inflaeneia de nn campo magnêtico extemo
b) Sedal de ESR j sn derivada
presentan electrones diferentes. Los tres primeros acopla- 
mientos se conocen como interacciones spin-spin, ôrbita-- 
ôrbita y spin-6rbita respectivamente. El cuarto, es_
tambiên una forma de acoplamiento spin-orbita, que tiene - 
lugar entre los momentos de spin y orbitales de electrones 
diferentes, pero en general es demasiado dêbil para tener_ 
consecuencias expérimentales.
El momento angular résultante para el atomo - 
o ion dependerâ de las magnitudes relatives de las mencio- 
nadas interacciones, y cuando êstas son de magnitud compa­
rable la situaciôn résulta muy compleja; no obstante, hay 
dos situaciones extremes
2. s^l^ > s^s^ > 1^1%
que se conocen como acoplamiento LS (o Russell-Saunders) 
y acoplamiento JJ respectivamente.
El acoplamiento LS describe con suficiente_ 
aproximaciôn la situaciôn para los iones metâlicos de la - 
primera serie de transiciôn y es, por tanto, el ûnico de - 
interês en el présente trabajo. En este acoplamiento los - 
vectores s individuales interaccionan entre si para dar 
una résultante S cuya magnitud es: |s| = (8(8+1))^^^ h/«
 ^TT
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De modo anâlogo, el acoplamiento de vectores 1 produce - 
una résultante, L, cuya magnitud viene dada por:
|l| = (L(L+1))^/2 h/g^. Para cada valor de S habrâ, en ge^  
neral, varios valores posibles de L, cada uno de los cua^ 
es corresponde a un estado energêtico diferente. Cada par_ 
de valores L y S definen un "tërmino". El acoplamiento - 
spin-ôrbita tiene lugar, finalmente, entre los vectores 
L y S de cada termine, dando una résultante J cuyo nûme^ 
ro cuântico correspondiente, J, puede tomar los valores: - 
L+S, L+S-1,...., |L-s I Lo s tërminos se representan conven- 
cionalmente por las letras S,P,D,F,G,H,... segûn que L - 
tome el valor de 0,1,2,3,4,5,... respectivamente. El con-- 
junto de valores posibles de J para cada tërmino determ^ 
nado da origen a multipletes en los que cada valor pàrticu 
lar de J define una "componente" o "estado" del multi-- 
plete. Es usual representar cada estado afiadiendo el valor 
de J como subindice al sîmbolo del tërmino, y el valor - 
2S+1 como superindice.
2.4.2 Propiedades magnëticas de los âtomos en un campo cristalino
En un campo cristalino la degeneraciôn de los 
orbitales d queda reducida o, en algunos casos, eliminada. 
Como consecuencia se reduce, o anula, el momento angular - 
orbital, ya que dicho momento esta asociado con la posibili^ 
dad de que dos orbitales con la misma energîa, y un elec--
trôn desapareado,sean interconvertibles por rotaciôn. Asi,
en un âtomo (ion) libre los orbitales d y d 2 „2 son -xy X  -y
interconvertibles por rotaciôn alrededor del eje z (con-
mutan por rotaciôn sobre el eje z) y, anâlogamente, los or
bitales d y d„ conmutan por rotaciôn sobre dicho eje.xz y z  ^ ■’
En un campo octaêdrico, s in embargo, los orbitales ^ se_ 
dividen en dos grupos degenerados con distinta energîa, -- 
d%y, dxz, dyx (tgg), y dx2_y2, 6^2 (e^), y la conmutaci6n_ 
entre orbitales pertenecientes a distiiito grupo ya no es - 
posible; como consecuencia, el momento angular orbital dis^  
minuye.
Una condiciôn adicional para la apariciôn de_
momento angular debido a rotaciôn de orbitales es quq los_
dos orbitales que conmutan no posean el mismo estado de --
spin electrônico. Teniendo en cuenta estas condiciones pue^
de deducirse, de acuerdo con la configuraciôn electrônica,
que iones de metales de transiciôn tendrân su momento orb^
tal total o parcialmente suprimido y cuales no. La tabla -
2.2 présenta los resultados para iones con configuraciôn de
alto spin en coordinaciôn tetraêdrica y octaêdrica. En par
2 +
ticular puede observarse que, en el caso del Mn (ûnico_ 
ion cuyas propiedades magnëticas se estudian en el présen­
te trabajo) no debe esperarse ninguna contribuciôn debida__ 
al momento angular orbital.
9»
CM
CM
(d
£-
o
o O O *H »H O O O *H *H
•rt 3 : % ( n M 3 : % 3 ; œ œ p4
3 0
no 3
Q) X I
Md E-
Pu
P CM v4 CM vU CM rH CM 04
0) W  * < E - < E - « < W < E - « H 3
P E- CM CO j- If) lO If) ^  m  CM o
c Pu
'O O o
•H 04
U E 3 CO CM CO CM CO CM j- CM lO CM 44
c Id 0) v4 CM CM CM P  P  P  p  p o
3 o P  P
U-i E CM xH CM CM CM CM CO zf a- a- m
p I d l d l d V l d l d l d l d I d 3
c O
(U •H
P
«• 3 1 3
r4 Æ  Pu O
•H •H O •H
Pu H r4
Q) P  3 Id 04
no 3 0 V •H *H O O O *H *H O O 04
o O *H «H c o ( A % 3 : 3 ; ( / i M 3 : 3 : <
O u O  O Æ
C •H 1-4
•H 0 3
r4 T> Ü
Id W 1-4 •H
•P Id Id ' E
M p P  o 3
•H 4e u 3 *n X
P ' o O Id O Ü
u Id 3 E r4
o o •H Id 04 b O b O b O b O  b O b O  b O b O
O *H 04 E -O E CM T4 CM T4 t4 C M  t4 C M  bO 3
Ou C E Pu 3 O E - ^ E - * < < < E - ' E - ' < W O
E X) Id Md 3 Ü CM (O d" If) ID LO d  CO CM P
Id k o E-« 4u w P
O P O
o o
C 0) T-u bOu-u bOcM bOcM bO CO bO
3 H 3 T4 bO 3 3 3 3 3 <  —
Q) 0) 3 •
3 bO b O b O  b O b O b O  b O b O b O  bO Cm
0) c E IN x-t CM CM CM CO CM CO CM CO CM d" CM LO CM LO CM LÛ CM
'O P p p p p p p p p p —•>
•
•H O ♦n
Id Id 3
P  k f4 •
•H 3 id Ou
A  bO +i
k *H 3 •*
O «P (0 ' 3
3 E 0) M
P O Id Pu 3
Id u > A '3
1—1 3 *H >
3 Id 3 H
bO r4 44 3
3 3 Pu
Id 0) C O 3
D 3 *H P
o w CM CO d" lO LO LO d" CO CM 3
p E r—i
3 P o
Q) 3 •
E E- 3 %-x
O E CO
E O to
3 cr
Id •3 x-U
'3 3 '
M 1-4
Id Id >»
•H 3 3 3
O O Pu r4
3 Pu 3 *H
O (d P x H C M C O d - m t D C ^ O O C J I 04 :x
P T O
to 0)
•H Cl 1—1 4C
X 3 Q)
w
99
2.4.3 Estructura fina
La mayorîa de los iones de los metales de --
transiciôn tienen mâs de un electrôn desapareado en en su 
estado fundamental, es decir, S >1/2. Por aplicaciôn de__ 
un campo magnêtico externo, este estado fundamental se des^  
dobla en 2S+1 niveles energêticos entre los que pueden - 
producirse transiciones electrônicas sin mâs limitaciones_ 
que la impuesta por la régla de selecciôn = ±1. En el
caso mâs simple todas estas transiciones tendrlan lugar a 
la misma frecuencia, dando lugar a una lînea ûnica en el - 
espectro de resonancia (fig. 2.11a). No obstante, cuando_ 
el ion paramagnêtico se encuentra en presencia de un campo 
cristalino, es frecuente que se produzca un desdobl.ayoiento 
de los niveles de spin aûn en asuencia de un campo externo. 
Este fenômeno, conocido como desdoblamiento en campo cero, 
aparece ilustrado en la figura 2.11b para el caso de un ion 
spin total S = 3/2; esta figura muestra como, debido al des_ 
doblamiento en campo cero, las transiciones con AMg= + 1 - 
aparécen a distinta frecuencia, o a intensidades de campo_ 
diferentes si se emplea una frecuencia fija. El espectro - 
de resonancia correspondiente mostrarâ, por tanto, varias__ 
lîneas, a cuyo conjunto se denomina estructura fina del -- 
espectro.
De acuerdo con el teorema de Kramers,^ ^  
las interacciones electrostâticas (debidas al campo del --
©
E
©
hv
Fig 2.11
Nivèles de eaergia paxu un sistema con spin S
a) Sin desdoblamiento a campo cero
b) Con desdoblamiento a campo cero < hV
3/2
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.cristal) no pueden destruir completamente la degeneracidn 
de un sistema que contenga un nûmero impar de electrones_ 
desapareados. En consecuencia, los sistemas con S-1/2, -- 
3/2, 5/2, etc. siempre serân al menos doblemente dégénéra^ 
dos en ausencia de un campo magnêtico externo, por lo que 
siempre producirân al menos una transiciôn de resonancia. 
En sistemas con un nûmero par de electrones desapareados_
(S=1,2,3,...), sin embargo, las interacciones electrostâ- 
ticas pueden destruir completamente la degeneraciôn aûn - 
en ausencia de un campo externo. Una consecuencia importa^ 
te es que, en estos sistemas, puede resultar imposible o^ 
servar la sefial de resonancia de spin.(En general no se - 
observarâ tal sefial en todos los casos en que el desdobla^ 
miento a campo cero sea mayor que el cuanto de energîa de 
la radiaciôn usada).
2.4.4. Estructura hiperfina
Si el nûcleo del âtomo (ion) paramagnêtico -
posee momento magnêtico aparecerâ una interacciôn entre ês^
te y el momento magnêtico electrônico. Este efecto puede_
tratarse teôricamente bien como una interacciôn entre el
momento magnêtico nuclear y el campo magnêtico creado en
el nûcleo por la nube electrônica, o bien en tërminos de
la interacciôn entre el momento magnêtico electrônico y -
(137)
el campo magnêtico creado por el nûcleo.
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El spin nuclear esta caracterizado por un nû­
mero cuântico I que puede tomar los valores 0, 1/2, 1,_ 
3/2, 2,... En presencia de un campo magnêtico externo, la_ 
componente de I en la direcciôn del campo, M^, puede to­
mar 21+1 valores observables que corresponden a las posi­
bles orientaciones del momento magnêtico nuclear con rela­
ciôn al campo externo, y vienen caracterizadas por el nûm^ 
ro cuântico M^( = I, I-l, ..., -I). En presencia de un -- 
campo magnêtico intenso los momentos angulares nuclear y - 
electrônico estân cuantizados independientemente, y el cam 
po magnêtico local, creado por el momento magnêtico_
nuclear se suma vectorialmente con el campo magnêtico ex--
terno, H , para dar un campo efectivo, H _, que vale; ext ef
H  ^ = H + H, 
ef ext loc
Pjiesto que existen 21+1 valores posibles de M^, habrâ - 
tambiên 21+1 valores posibles de ; esto significa_
que, en general, se observarân transiciones de resonancia__ 
a 21+1 valores distintos del campo magnêtico externo. Co_ 
mo consecuencia se produce un desdoblamiento de las lîneas 
de resonancia que se conoce con el nombre de estructura h_i 
perfina del espectro.
El caso mâs sencillo de estructura hiperfina, 
un âtomo o ion para el que S=l/2, 1=1/2, L=0, estâ esque-
1U3
matizado en la figura 2.12. En esta figura puede observarse 
como cada nivèl electrônico (Mg = +1/2) se desdobla en dos 
subniveles (M^= + 1/2). Los dos valores del campo magnêt^ 
co externo para los que tiene lugar la transiciôn de reso­
nancia vienen dados por:
H = (H* + i) = (H» - AM )
o 0 - 0  O I
donde A/2 es el valor del campo magnêtico local y H* eso —
el valor del campo externo necesario para producir resonan^ 
cia cuando A=0 . La magnitud A, que se mide por la sepa- 
raciôn entre dos lîneas del espectro hiperfino, se conoce_ 
con el nombre de constante de desdoblamiento hiperfino.
Hay dos mecanismos fundamentales de interac-- 
ciôn magnêtica entre el nûcleo y los electrones desaparea­
dos. El primero es, esencialmente, la interacciôn clâsica_
entre dos dipolos y y y separados por una distancia -
S I
r; la ûnica matizaciôn necesaria es que el momento dipolar 
del electrôn debe calcularse de forma mecano-cuântica, ya 
que la densidad electrônica estâ distribulda sobre una re- 
giôn del espacio. Esta interacciôn tiene un carâcter dire£ 
cional y recibe el nombre de interacciôn hiperfina anisôtro 
pa, o dipolar. El segundo mecanismo comporta una interac-- 
ciôn de naturaleza no clâsica conocida como interaccciôn de 
contacte de Fermi, y aparece cuando la probabilidad de en-
hv
H= 0
Fig 2.12
Sfeeto del desdeblaaicnto hiperfino sobre la absorcion 
de reaenmncin^sn no- aimtsam^con I " ^  L " 0
contrar al electron desapareado en las coordenadas del nû­
cleo no es cero. Puesto que los orbitales ^ ^ £ pre--
sentan pianos nodales a travês del nûcleo, solamente los - 
electrones desapareados que ocupan orbitales s^ producen - 
este tipo de interacciôn. La interacciôn de contacte es -- 
isôtropa, es decir, no depende de la orientaciôn de la es- 
pecie paramagnêtica con relaciôn al campo magnêtico exter­
no .
En la interpretaciôn de espectros de resonan­
cia de spin electrônico résulta de gran interês saber cuan 
do puede esperarse estructura hiperfina y cuando no. En ge_ 
neral, todo âtomo (ion) paramagnêtico cuyo nûcleo posee mo^  
mento angular résultante es susceptible de presentar*-estru^ 
tura hiperfina en el espectro de resonancia. En cuanto a - 
la existencia de momento angular nuclear cabe indicar que__ 
los nûcleos con nûmero par de protones y nûmero par de neu 
trônes tienen 1=0, aquêllos con nûmero impar de protones_ 
y nûmero impar de neutrones tienen 1= 1,2,3,..., y final­
mente, los nûcleos en los que el nûmero de protones es par 
y el de neutrones impar, o viceversa, tienen 1= 1/2, 3/2, 
5/2,...
2.4.5 El tensor g
El factor de desdoblamiento espectroscôpico, 
o factor g, se define mediante la condiciôn de resonancia
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hv = gBH . Como se indicÔ en la secciôn 2.4 este factor to o o —
ma el valor g -  2.00232 para el caso de un electrôn libre; 
no obstante, en el caso de electrones ligados a âtomos (io 
nes), el valor de g puede desviarse de 2.00232. Las eau 
sas de tal desviaciôn radican, fundamentalmente, en las in 
teracciones magnëticas debidas al momento angular orbital^ 
de los electrones desapareados.
El valor de g para un âtomo o ion aislado - 
en el cual es aplicable el acoplamiento Russell-Saunders- 
viene dado por la expresiôn;
g  = I +  J ( J + 1 )  + S (S+1) - L(L+1) (2.28)
2J(J + 1) .
Sin embargo, cuando el âtomo se encuentra situado en un -- 
entorno cristalino, las interacciones electrostâticas pue­
den ocasionar la reducciôn, o supresiôn, de la dégénéra--
ciôn orbital con la perturbaciôn consiguiente del acopla—  
miento spin-ôrbita; en este caso g puede derivarse cons^ 
derablemente del valor dado por la expresiôn 2.28.
Como régla general, cuanto mayor sea el valor 
hipotêtico del momento angular orbital, t,, mâs se desviarâ 
g del valor 2.00232. El signo de esta desviaciôn depende_
del signo de- ç (constante de acoplamiento spin-ôrbita) en
» (13 8)
el Hamiltoniano
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H .  ^ ^ . =; L s
spin-orbita
Los iones que no poseen degeneraciôn orbital en su estado_ 
fundamental, tales como Fe^* y Mn^* ^^^5/2 *^ pre­
sentan valores de g muy prôximos al del electrôn libre.
En general el valor de g varia con la orien^
taciôn del campo del cristal con relaciôn al campo magnéti-
co externo. Esta anisotropîa del factor g puede resumir-
se mediante un tensor de segundo orden que, en un sistema_
cartesiano generalizado, toma la forma
g =
^xx ®xy ^xz
g__ g gyx y y  y z
®zx ^zy ®zz
En la mayorîa de los casos, sin embargo, el tensor g es_
simêtrico (g^^ = g^^) y por tanto existe un sistema de --
ejes principales que permiten su diagonalizaciôn; es decir, 
un sistema de ejes para los cuales
«XX ° °
°. Syy °
0 g
zz
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Los elementos de d^ reciben el nombre de valores principe 
les del tensor g. Si los tres ejes X, Y, Z son equivalen 
tes, como en el caso de un octaedro ,tetraedro, o cubo, -- 
®XX " ®YY " ®ZZ* ^ factor g résulta isôtropo.
En el caso de un cristal que présente un eje_ 
ûnico de simetrîa ternaria o superior (eje Z), los ejes X 
e Y resultan équivalentes, por lo que g = g  ^ g -
XX II Zi Zi
En tal caso es frecuente designer al factor g en la direc 
ciôn paralela al eje de simetrîa como gjj (es decir, 
g I = ggg), y el valor de g en la direcciôn perpendicular 
al eje de simetrîa recibe el nombre de gj^  ( gj_ = ®xx”®YY^ ’
2.4.6 El Hamiltoniano de spin
El Hamiltoniano de spin représenta la expre-- 
siôn matemâtica de las diferentes interacciones que exis-- 
ten en un ion paramagnêtico. Para el caso de un ion situado
en un campo con simetrîa axial este Hamiltoniano toma la -
_ (138)forma :
H= D [ - (1/3)S(S+1)] + g„ .H S +z H z z
+ Si(H^Sj^+HySy)+A„ ,S^I^+Aj^(S^I^+SyIy) +
+ Q' [ I -(1/3)I(I + 1)] (2.29)
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El primer sumando describe el desdoblamiento en campo cero; 
los dos sumandos siguientes (que contienen g  y  gj^ res­
pectivamente) describen el efecto del campo magnêtico ex-- 
terno sobre la multiplicidad de spin que permanece despuês 
del desdoblamiento a campo cero; los tërminos en Ay y Aj^ 
dan cuenta de la interacciôn hiperfina paralela y perpend^ 
cular al eje principal, y el tërmino en Q* mide los efe£ 
tos (generalmente pequefîos) debidos a interacciôn quadrupo_ 
lar. El ûltimo tërmino toma en cuenta el hecho de que el - 
momento magnêtico nuclear puede interaccionar directamente
con el campo externo; y es la relaciôn giromagnëtica nu--
clear y g^ es el magneton nuclear de Bohr. En la prâcti­
ca la contribuciôn debida a este tërmino suele ser despre- 
ciable. — '
La formulaciôn del Hamiltoniano de spin per-- 
mite describir el espectro de resonancia de spin electrôni­
co en tërminos de un nûmero reducido de constantes o parâ- 
metros. Una vez que los valores de estos parâmetros han s^ 
do determinados (a partir de los resultados expérimentales) 
es posible deducir la configuraciôn electrônica, y los es­
tados de energîa, de la especie paramagnëtica cuyo espec-- 
tro se analiza.
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2.4.7 Fenômenos de relajaciôn y ancho de banda
El exceso de poblacidn electrônica del nivel_
de baja energîa (Mg= -1/2 ) sobre el de alta energîa ----
(Mg = +1/2) es muy pequefio. A la tempetaruta de 300 K, bajo
un campo magnêtico de 3000 gauss, la relaciôn n+1/2/0
(139)
es 0.9986 (para una especie con g=2) ,por tante, el -
exceso de poblaciôn en el estado fundamental es sôlo de --
0.07 %; aûn asî, el fenômeno de resonancia de spin electr^
nico depende enteramente de esta pequefia diferencia. A --
priori, la probabilidad de que ocurra una transiciôn desde 
el nivel de baja energîa al de alta energîa es igual a la 
de la transiciôn inversa; por tanto, si el sistema -de. ele£ 
trônes desapareados estuviese completamente aislado del en 
torno los dos niveles alcanzarîan râpidamente igual pobla­
ciôn y la absorciôn cesarîa. Es évidente entonces que tie- 
ne que haber mécanismes por los que la energîa absorbida - 
en la transiciôn electrônica pueda ser disipada (permitien^ 
do el retorno del electrôn al nivel de mas baja energîa).
Estos mécanismes involucran la interacciôn del sistema --
electrônico con el entorno y reciben el nombre de fenôme-- 
nos de relajaciôn. Dos son los procesos posibles: relaja-- 
ciôn spin-red, y relajaciôn spin-spin.
Ill
a) Relajaciôn spin-red
El proceso de relajaciôn spin-red impl^
ca la interacciôn del sistema de spines (especies con elec
trones desapareados) con el entorno, que recibe el nombre_ 
de"red" independientemente de que se trate de un material 
cristalino, amorfo, o en estado fluîdo. La transferencia 
de energîa desde el sistema de spines a la red puede ha-- 
cerse bien por un mecanismo directo, o bien por un meca-- 
nismo indirecto. En el proceso directo la relajaciôn tie- 
ne lugar por transferencia de energîa desde un electrôn - 
en estado de alto spin a un modo de vibraciôn de la red -
(el electrôn y el fonôn deben tener aproximadamente la --
misma energîa). En el mecanismo indirecto ( tambiên - cjmioc^ 
do como proceso Raman) tiene lugar la dispersiôn inelâsti^ 
ca de un fonôn durante el proceso de inversiôn de spin, - 
correspondiendo la diferencia de energîa entre el fonôn - 
incidente y el dispersado a la diferencia de energîas en­
tre los dos estados de spin Mg= +1/2 y Mg= -1/2 .
La relajaciôn spin-red viene caracterizada - 
por un tiempo de relajaciôn, , que se define como el »- 
tiempo necesario para que el sistema de spines pierda ^/^ 
de su energîa de exceso. Este tiempo de relajaciôn depen­
de directamente de la temperatura. Cuando la relajaciôn - 
tiene lugar por el proceso directo
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« 1/H^ T
donde H es la intensidad de campo magnêtico y T la tern 
peratura absoluta.^^^^^En el proceso indirecto la depen-- 
dencia entre el tiempo de relajaciôn y la temperatura vie_ 
ne dada por
« \ ! lP
cuando T < 0, y por
« 1/T^
cuando T > 0, donde 0 es la temperatura de Debye.  ^ En 
la prâctica el proceso directo sôlo adquiere importancia__ 
a temperaturas muy bajas (T< 4K) .
b ) Relajaciôn spin-spin
La relajaciôn spin-spin tiene lugar por 
interacciôn entre los electrones desapareados y los dipo- 
los magnêticos que pueda haber en su entorno. Estas inte- 
racciones no disipan energîa y, por tanto, no contribuyen 
directamente al retorno del sistema de spines a su estado 
de equilibrio. No obstante, la interacciôn magnêtica con- 
tribuye a extender sobre toda la red las perturbaciones -
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locales del equilibrio, facilitando asî la transferencia - 
de energîa desde el sistema de spines a la red. En otras - 
palabras, la interacciôn spin-spin facilita enormemente -- 
los procesos de relajaciôn spin-red
La posible existencia de este mecanismo de - 
relajaciôn depende, de modo crîtico, de la concentraciôn - 
de dipolos magnêticos y de su distribuciôn mâs o menos ho­
mogènes. Puesto que el campo de un dipolo decrece con el - 
cubo de la distancia, esté claro que la interacciôn spin-- 
spin puede eliminarse mediante diluciôn de la especie para^ 
magnêtica en una matriz diamagnêtica. Este es un mêtodo -- 
muy eficaz para aumentar el tiempo de relajaciôn spin-spin, 
tiempo que, generalmente, se désigna con el sîmbolo .
El tiempo de relajaciôn tiene una influencia 
directs en el ancho de banda de la sefial de resonancia ob- 
servada. El limite mînimo de este ancho de banda viene de- 
terminado, en ûltima instancia, por el principio de incer- 
tidumbre de Heisenberg. En virtud de la existencia de un - 
perîodo de vida,At, finite para un estado de spin, la ener 
gîa de ese estado cubrirâ un rango, AE, en el espectro de_ 
energîas dado por
AE.At »h/2ir
Sustituyendo AE por hAv, se encuentra que la incertidumbre
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en la frecuencia de resonancia corresponde a un semiancho 
de banda de
Av ^ Y ir ( At ) 
o, en têrminos del campo magnêtico
2irg6 At
donde * —1. —1. , siendo T- y T« los tiempos de relaja
At ?2 i  ^ -
ciôn discutidos anteriormente.
Si las interacciones son débiles los tiempos 
relajaciôn resultan largos y se obtienen bandas estrechas 
en el espectro de resonancia; de modo recîproco, 1 a g.xjL s - - 
tencia de interacciones fuertes conduce a tiempos de rela­
jaciôn cortos y bandas anchas. En principio, el tiempo de__ 
relajaciôn total puede estar controlado tanto por como__ 
por Tg; en la prâctica, sin embargo, suele ser posible dis^  
minuir la temperatura (aumentando asî T^) hasta que el an­
cho de banda venga controlado, de modo casi exclusivo, por
^2-
Cabe aîîadir que a medida que aumenta el an-- 
cho de banda se pierde definiciôn en el espectro, lo que - 
limita de modo considerable la informaciôn obtenible. Fi-- 
nalmente, un- ancho de banda muy grande, puede causar la im 
posibilidad de observer la sefial de resonancia.
METODOS Y RESULTADOS
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3 .1 Sistema MnO-CaO
Las muestras de ôxidos mixtes MnO-CaO se pre^  
pararon por tratamiento têrmico a vacîo de coprecipitados 
de carbonates de calcio y manganese (II). Las razones pa­
ra la elecciôn de este mêtodo ( en vez de una têcnica de -
impregnaciôn similar a la utilizada para el sistema CoO-__
2 +MgO% fueron fundamentalmente las siguientes: i) el Mn
pasa fâcilmente a estados de oxidaciôn superiores; por --
tanto no es deseable la presencia de aniones muy oxidantes
(NO"), ii) Cuando se coprecipitan los carbonates de manga 
3 —
nesio(II) y de calcio se forma una disoluciôn sôlida rho-
( 142 )dochrosita-calcita’, produciêndose asî un mezclado a -
escala atômica de los dos iones metâlicos que debe fac-ili^  
tar la ulterior formaciôn de disoluciones sôlidas entre - 
los ôxidos respectives.
3.1.1 Nomenclature
Las muestras de ôxidos mixtes MnO-CaO se de 
signaron con las siglas CMX, donde X représenta el con 
tenido nominal en manganese exprésado en mol % Mn.
3.1.2 Preparaciôn de los carbonates (precursores)
En primer lugar se prepararon disoluciones 0.2 M de Mn -• 
(NOg)^ y Ca(N0 g)2 atacando respectivamente manganese me--
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tal y carbonate câlcico (ambos*Specpure') con âcido nîtr^ 
CO ’Aristar* y diluyendo despues convenientemente con agua 
destilada. Estas disoluciones se utilizaron despues en la 
preparaciôn de todas las muestras.
A partir de mezclas de las disoluciones de - 
nitrates, en la proporciôn conveniente, se prepararon los 
coprecipitados de carbonate afiadiendo dichas mezclas, go- 
ta a gota, sobre un exceso de disoluciôn 0.5 M de carbo­
nate amônico 'Analar', mientras se agitaba vigorosamente. 
Antes de la precipitaciôn, y durante ella, se pasô una -- 
corriente de nitrôgeno a travês de las disoluciones para 
purgarlas de oxîgeno disuelto. El carbonate precipitado - 
se filtrô y lavô hasta desapariciôn de toda traza de—a^ no- 
nio y nitrate; durante esta operaciôn el precipitado ha - 
side protegido del aire mediante una capa de diôxido de - 
carbone. A continuaciôn se dejô secar el precipitado en un 
desecador a vacîo (temperatura ambiante).
Los carbonates de manganese y calcio pures - 
se prepararon de forma anâloga. En el case del carbonato_ 
de calcio, sin embargo, no fue necesario tomar precaucio- 
nes para evitar el contacte con la atmôsfera.
La pureza nominal, y la firma proveedora, de 
los materiales de partida aparecen referidas en la tabla_ 
3.1.
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Tabla 3.1
Réactives utilizados en la preparaciôn de las
muestras
Material
Firma
suministradora
Impurezas
(ppm)
Manganese metal Johnson y Matthey
Carbonate câlcico Johnson y Matthey
Acide nftrico BDH Chemicals
Carbonate amônico BDH Chemicals
Magnesio 70
Calcio 20
Hierro - 1
SÏlicio 1
Estaho < 1
Aluminio < 1
Cobre < 1
Estroncio 3
Magnesio 2
Indio 2
Hierro 1
Bârio — - < 1
Cobre < 1
Calcio 0
Magnesio 0
Estroncio 0
Sodio 0
Hierro 0
Calcio 20
Magnesio 20
Sodio 100
Potasio 50
Hierro 1
Metales-
pesados 1
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3.1.3 Rreparacion de las disoluciones sôlidas
Las disoluciones sôlidas MnO-CaO se prepara­
ron mediante tratamiento têrmico a vacîo de los corres-- 
pondientes coprecipitados de carbonate. Debido a la gran 
reactividad del ôxido de calcio finâmente dividido se --
considerô necesario evitar la exposiciôn de las muestras
( *)
a la atmôsfera. A este fin se disefiô una celda que per 
mitiese llevar a cabo la descomposiciôn de los carbonates 
bajo vacîo dinâmico y transferir a continuaciôn los ôxi-- 
dos résultantes a portamuestras adecuados para su sellado 
al soplete (bajo vacîo). Como puede observarse en la lâm^ 
na I, estos portamuestras comprenden dos tubes capilares_ 
para rayos X, un tube para resonancia de spin electy%^ico, 
y un pequefio bulbo para almacenar el reste de la muestra.
El procedimiento para preparar las disolucio_ 
nes sôlidas es como sigue:
1. Se pone una pequefia cantidad (alrededor de 
1 g) de carbonate precursor en un crisol_ 
de platine y se coloca en el tube de cuar 
zo de la celda.
2. Se acopla la celda a la lînea de vacîo y_ 
se desgasifica la muestra a temperatura -
(*) El autor desea expresar su gratitud a Mr. M.R. Lock - 
por la construcciôn de la celda de vacîo a que se ha- 
ce referenda
L A M m  I
1 Tnbo de ctiarzo
2 Juntas sin grasa
3 Haves sin grasa
4 Mortero
5 Tubes para rayos X
6 Tube de muestra
7 Tube para ESR
8 Junta desUzante de vacio
9 A la linea de vaclo

120
ambiante durante unas 3 horas.
( * )3. Se coloca un horno elêctrico alrededor^ 
del tubo de muestra y se eleva la tempera 
tura (muy lentamente) hasta 573 K, a cuya 
temperatura se mantiene durante 3 horas.
4. Se eleva lentamente la temperatura hasta_ 
873 K y se mantiene durante 12 horas. En_
este perîodo se compléta la descomposi--
ciôn de los carbonatos.
5. La temperatura se eleva ahora râpidamente 
hasta 1273 K y se mantiene durante 15 ho-
I* & S # - •—
6. Se flamea la celda con un mechero Bunsen, 
se aisla de la lînea de vacîo y se retira 
del horno.
7. Se transfiere la muestra, previa molienda 
si es necesario, a los capilares de rayos 
X, el tubo de resonancia de spin, y el -- 
bulbo de réserva.
8. Se sellan al soplete todos los tubos de _ 
muestra.
(*) Se us6 un horno Gallenkamp controlado por una unidad - 
electrônica Skil 59C/S125 (termopar de platino-platino 
rodio 13%)
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Durante las operaciones 2-6 se mantuvo en la celda un vacîo 
dinâmico proporcionado por una difusora de mercurio. La lî 
nea de vacîo disponîa de dos trampas de nitrôgeno lîquido_ 
entre la difusora y la celda de vacîo; de estas dos tram-- 
pas, la mâs prôxima a la celda no se enfriô hasta que la - 
etapa 4 estuvo compléta. Durante la etapa 5 se tuvo cuida- 
do de observer el grado de vacîo, usando para ello un med^ 
dor de ionizaciôn. Este vacîo fue en todos los casos del or 
del de 10  ^ torr.
Los ôxidos puros de calcio y manganeso (II)_ 
fueron preparados por el mismo procedimiento, a partir de 
CaCOg y MnCOg respectivamente. Los ôxidos mixtos obtenidos 
presentaban una gama de colores que iba cambiando gj&adual­
mente desde el blanco (CaO) al rosa pâlido, gris verdoso,__ 
verde, y finalmente verde oliva (MnO), a medida que crecîa 
la concentraciôn de manganeso.
Bajo las condiciones finales de calcinaciôn, 
-61273 K y 'V' 10 torr, el ôxido de manganeso mâs estable es
el MnO, como muestra el diagrama de fases de la figura 3.1.
Es importante, no obstante, asegurarse de que la descomposi_
ciôn de los carbonatos sea compléta antes de la elevaciôn__
final de temperatura. De no ser asî, el oxîgeno liberado -
2 +en la descomposiciôn del CO^ puede oxidar parte del M^ a 
3 +Mn , con formaciôn de la nueva fase estable CaMngO^.
-0
5 p -n
-10
-15
o
OL 
O  -20
o»
MnO
-25
-30
Mn
-35
900 1100 1300 1500 Ttmp.lK)
Pig 3.1
Diagrama de fases (présida de oxîgeno trente a temperatura) 
para el daÜo de manganeso*
( Wk Zona en la que fueron preparados los espeeimenes IfaO - CaO)
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3.1.4 Parâmetros reticulares
El parâmetro de red de cada muestra MnO-CaO_ 
se determinô por difracciôn de rayos X usando el mêtodo 
de Debye-Scherrer. Como queda dicho en la seccidn 3.1.3, 
las muestras se sellaron a vacîo en tubos capilares. Es­
tos tubos, de aproximadamente 0.4 mm de diâmetro y pare- 
des delgadas, habîan sido estirados en vidrio pyrex. Las 
exposiciones se hicieron con la pelîcula montada en posi 
ciôn asimêtrica, y con radiaciôn CuKa filtrada por nî-- 
quel. Todos los diagramas Debye-Scherrer (excepte el 
correspondiente al ôxido de calcio puro) presentaron lî- 
neas de difracciôn muy finas (Lâmina II), que pudieron - 
asignarse en su totalidad a una fase cristalina ûnjica -- 
con estructura tipo cloruro sôdico.
De cada muestra se obtuvieron dos diagramas_
Debye-Scherrer, cuyas lîneas de difracciôn fueron leîdas
varias veces y los resultados promediados. Finalmente se
hizo uso de la extrapolaciôn de Nelson-Riley para calcu-
lar el parâmetro reticular, a^, de cada muestra, a partir
de las reflexiones de ângulo elevado (45° < 0 < 80°). En__
la tabla 3.2 se presentan los valores obtenidos, y en la
figura 3.2 se muestran algunas grâficas tîpicas de extra^
polaciôn Nelson-Riley. El limite mâximo de error en los__
-4 °valores de a^ se estimô en +2 x 10” A, con excepciôn -
LAMINA II
1 CaO
2 CM 1
3 CM 5
4 CM 10
5 CM 25
6 CM 75
7 CM 85
8 m o
H
Tabla 3.2
Parâmetros reticulares de las disoluciones sôlidas
( *)MnO - CaO^ ^
Muestra At. % Mn *o(A)
CaO 0 .00 4.810
CM 0.025 0.025 4.8097
CM 0.5 0.5 4.8086
CM 1 1.00 4.8062
CM 3 2.91 4.8007
CM 5 4.76 4.7949
CM 10 9 .09 4.7795
CM 25 25.00 4.7200
CM 25 AT 25.00 4 .7201
CM 50 50 .00 4*.6234
CM 65 65.00 4.5607
CM 65 AT 65 .00 4.5606
CM 75 75.00 4.5301
CM 75 AT 75 .00 4.5301
CM 85 85.00 4.4955
MnO 100.00 4 .4449
(*) Se aftaden las siglas AT a las muestras preparadas 
a 1523 K. Las demâs muestras h an sido todas prepa^ 
radas a 1273 K.
(600)
45314778
(511)(511)4.774 p  (422)
4.772
(422) o
4.7104.770
(531)
4620 (511)
jSO) (422)
(422)0 (420)4.524
X  : 4522 
(4 2 0 )^ (3 3 1 )
Fi& 3.2
Chraflcas represe&tatlTas de la extrapolacidn de Nelaenp-Rilqr 
a) CH 10» b) CM 25» o) CM 50» d) CM 75
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de la muestra de CaO puro para la que, debido al conside­
rable ancho de banda que presentan las reflexiones de ân­
gulo elevado, no pudo calcularse el parâmetro reticular - 
con una precisiôn comparable a la de los valores obteni-- 
dos para las demâs muestras.
Sobre los ôxidos obtenidos no se realizô an^ 
lisis quîmico. No obstante, dada la reducida solubilidad 
de los carbonatos de calcio y manganeso, pueden admitirse 
que la precipitaciôn fue cuantitativa. Por otra parte no__ 
hay razones para esperar pêrdidas significatives de ningu 
no de los dos ôxidos durante el tratamiento têrmico. Los__ 
valores de [ Mn] que aparecen en la tabla 3.2 son los -- 
que corresponden a la mezcla inicial de las disoluqjjones_ 
de nitratos.
En la figura 3.3 se muestra una representa-- 
ciôn grâfica de la variaciôn del parâmetro reticular, a^, 
con la concentraciôn de manganeso. Puede observarse que - 
esta variaciôn es aproximadamente lineal para [Mn] < 50%. 
Sin embargo, aparece una desviaciôn negativa significati- 
va para [Mn] >50%. Esta es precisamente la conducta que__ 
cabrîa esperar en el caso de que no todo el ôxido de cal­
cio entrase en disoluciôn sôlida. Aunque es cierto que -- 
los diagramas Debye-Scherrer de estas muestras no presen­
taban ninguna lînea adicional (aûn despuês de 2M- horas de
4.780
V
4.700
4.660
4.620
4.500
100
iMnl I mol %)
r±g 3 . 3
Farànetros de red frente a la cooposielda de las naestras üiO - CaO
exposiciôn), hay que hacer constar que cantidades muy pe- 
quefias de CaO podrian haber escapade a la detecciôn por - 
rayos X. Para arrojar luz sobre este punto se decidiô pre^  
parar espeeimenes de CM 25, CM 65 y CM 75, a temperatura_ 
superior (1523 K, en vez de 1273 K) para ver si los parâ­
metros reticulares mostraban alguna dependencia con la -- 
temperatura de preparaciôn. El resultado fuê que estos -- 
très espeeimenes (sefialados con las letras AT en la tabla 
3.2) mostraron los mismos valores de a^ que las muestras_ 
correspondientes preparadas a 1273 K. Debe afiadirse que - 
las muestras preparadas a 1523 K fueron enfriadas en una__ 
mezcla de agua y hielo, mientras que las demâs habian si­
do dejadas enfriar al aire.
3.1.5 Resonancia de spin electrônico
2 +
a) Espectro ESR de los iones Mn
Si el Mn^* tuviese un estado fundamental^ 
^S^^^ puro, su espectro de resonancia de spin séria muy - 
simple; en efecto, el sexteto no tendria mâs desdoblamien 
to que el provocado por interacciôn Zeeman, y el espectro 
ESR mostraria una linea ûnica centrada sobre el valor 
g = 2.00232. Aunque el manganeso tiene un spin nuclear -- 
I = 5/2 no deberia esperarse, en principio ninguna estruc
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tura hiperfina de la lînea de resonancia, puesto que la - 
configuraciôn d^ tiene simetrla esfêrica, y los orbita­
les d tienen pianos nodales a travâs del nûcleo.
En la prâctica, sin embargo, el espectro ESR
2 +del Mn es bastante complejo y présenta, en general, es-
tructuras fina e hiperfina. El acoplamiento spin-ôrbita -
(143)
produce una ligera relajaciôn del acoplamiento LS, e__
introduce una pequefia contribuciôn del estado excitado --
2
4pgyg, que a su vez tiene una contribuciôn del ^5 /2 *
el estado fundamental ^S^yg» Puesto que un campo octaâdri
2
co puede desdoblar el nivel D, la interacciôn spin-ôrbita 
trae como consecuencia el desdoblamiénto a campo cero del 
estado ^S^yg très dobletes de Kramers, como se muestra 
en la figura 3.4. Esta figura muestra, asimismo, un desd^ 
blamiento hiperfino de las lîneas de la estructura fina.__ 
La apriciôn de estructura hiperfina puede deberse bien a_ 
polarizaciôn de intercambio^^o bien a una mezcla, aun­
que en pequefia proporciôn, de la configuraciôn 3s^3p^d^ - 
con otra en la que un electrôn 3s haya sido promovido a -
un orbital 4s . (1*5,146)
Como puede apreciarse en la figura 3.4, la degene- 
raciôn debida al spin electrônica, S=5/2, y nuclear,1=5/2, 
produce un total de 36 niveles de energîa. Por aplicaciôn 
de las reglas de selecciôn: Am^=+1, Am^=0, se obtienen 30 
transiciones permitidas entre los distintos niveles energê
♦ 5/2
♦3/2
♦5/2
♦3/2
♦1/2
- 1/2
-3/2
-5/2
♦1/2
5/2 ±3/2
±1/2 -5/2
-3/2
- 1/2
♦1/2
♦3/2
♦5/2
- 1/2
-3/2-
-5/2
Fig 3.4 2f*RLTéles de enexgia para el lea üi en mi campe octaédrico. 
Se aaeatran la# clneo tranaiclenea An " + asi como las 
transiciones hiperfinas 0 para la transiciôn
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( lM-7 )‘Hrîcos. La energîa de estas transiciones vîene dada por:
2 2
AE = gBH + aD(cos^0- 1 sen0)+bA+ — SÉ  (3.1)
 ^ ggH+dA
donde a,b,y c son parâmetros que pueden tomar combinacio-
(147)
nés particulares de valores discrètes, y 0 es el ân-
gulo que forma el eje z del cristal con la direcciôn del 
campe magnêtico aplicado. (Las demâs letras tienen el mis_ 
me significado que en la secciôn 2.M-). El paramétré _a 
tema el valer cere para las seis transiciones mg=-l/2 
m^= +1/2, ceme censecuencia estas seis transiciones ne --
presentan dependencia angular, y el espectre cerrespen--
diente es basicamente isdtrepe. Este es un requerimiento_ 
importante para que se pueda observar el espectre ESR -en__ 
un material pelicristaline erientade al azar con relaciôn 
al campe magnêtico externe. Las 24 transiciones restantes 
presentan dependencia angular (a f 0), y ne suelen ser e^ 
servables en materiales pelicristalines.
b ) Espectrômetre
El espectrômetre usade fuê un Varian - 
E-3 trabajande en la banda X (9.53 GHz), con una modula-- 
ciôn de 100 KHz. El campe magnêtico se contrôlé con una - 
unidad Varian conectada a un sensor per efecto Hall.
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Todos los espectros se tomaron a temperatura 
ambiente, usando como portamuestras tubos de silice (Spec 
trosil') de 2 mm de diâmetro interne.
c) Determinacion del paramétré g y del anche 
de banda
Para la determinaciôn précisa del va­
ler de g se utilizô ceme patrôn interne el radical li-- 
bre difenil-picril-h’idracile (DPPH). El espectre de este_ 
radical libre se temô simultâneamente cen el de cada mues_ 
tra. A partir del valer cenecide de g para el DPPH 
(148,149), = 2.0036, se calculé el valer de g para
cada muestra. El anche de banda se midié ceme la di»t-an-- 
cia en gauss entre el mâxime y el minime de cada lînea de 
resenancia (Derivada del espectre de abserciôn).
d)Espectre ESR de las diselucienes sélidas - 
MnO-CaO
En las figuras 3.5 - 3.13 se presentan__ 
les espectres de resenancia de spin de las muestras MnO-- 
CaO diluldas en manganese. La mayerîa de les espectres -- 
fueren temades a temperatura ambiente y cen la muestra ba 
je vacîe. Sin embargo, a fin de estudiar el efecto que la 
expesicién de las muestras al aire pedria tener sobre el
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•espectro ESR, se tomô, en dos de los casos, un espectro 
a vacîo y otro înmediatamente despuês de exponer las mue^ 
tras a la atmôsfera. Como puede observarse en las figuras 
3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 (y en la tabla 3.3), la exposiciôn de 
las muestras a la atmôsfera produce un estrechamiento de_ 
las lîneas de resonancia. Un estrechamiento anâlogo se ob 
serva tambiên en el espectro a vacîo de una muestra prepa 
rada a 1523 K (las demâs muestras fueron todas preparadas 
a 1273 K). En la secciôn 4.1.3 se discute este efecto.
En la tabla 3.3 se presentan los principales 
parâmetros del espectro ESR de cada muestra. Los valores_ 
de g corresponden a la posiciôn del centro de gravedad_ 
del espectro, y los de A a la separaciôn entre las dos__ 
lîneas centrales (El valor de A aumenta ligeramente a - 
medida que aumenta el campo magnêtico).
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Tabla 3.3
Parâmetros del espectro ESR de las disoluciones sôlidas MnO-CaO
Muestra
g
(+0 .00Q5 )
A
(gauss)
Ancho de banda 
(gauss)
CM 0.01 (vac) 2.0070 85 5
CM 0.01(aire) 2.0070 85 2.5
*CM 0.01 (vac) ' 2.0070 85 0.5
CM 0.1 (vac) 2 .0068 85 5
CM 0.1 (aire) 2,0067 85 2.5
CM 1 (vac) 2.0067 85 - -%2.5
*) Muestra preparada a 1523 K (todas las demâs fueron prépara--
das a 1273 K).
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3 .2 is tema CoO-MgO
Las disoluciones sôlidas en este sistema se 
prepararon por el mêtodo de impregnaciôn, seguido del tr^ 
tamiento têrmico apropiado. En este mêtodo el hidrôxido - 
de magnesio microcristalino se imprégna con la cantidad - 
adecuada de disoluciôn de nitrato de cobalto; la mezcla - 
se seca y se somete a tratamiento têrmico a temperatura - 
elevada para provocar la difusiôn en el estado sôlido. Se 
prepararon dos grupos diferentes de muestras, con temper^ 
turas de calcinaciôn de 1273 y 1673 K .respectivamente. De 
este modo, y llevando a cabo el tratamiento têrmico bien__ 
al aire o en vacio, han podido obtenerse muestras con 
très rangos diferentes de subdivisiên. Estos grupos de -- 
muestras han sido caracterizados por sus correspondientes 
superficies especlficas, que resultarôn ser 1-10,"IS-45 y 
100-300 m g respectivamente. Estos sôlidos, con grado - 
de subdivisiên creciente, han permitido llevar a cabo un
estudio detallado de la influencia del tamafio de micro--
cristales sobre la dispersion y coordinaciôn cristalina - 
del ion Co^* en la matriz diamagnêtica de MgO. Asimismo, 
las muestras mâs finamente divididas han resultado ser de 
gran utilidad para estudios de reactividad de superficie.
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3.2.1 Nomenclatura
Los especîmenes obtenidos se han designado_ 
con las diglas MCoX, donde X represents el contenido no^  
minai en cobalto expresado en mol % Co. Para distinguir - 
entre si las muestras con distinto grado de subdivisiên - 
aquêllas preparadas a 1673 K en aire llevan las siglas -- 
MCoX SEB (SES = superficie especîfica baja); las prepara­
das a 1273 K en aire llevan las siglas MCoX SEM (SEM= su­
perficie especîfica media); finalmente, las muestras pre­
paradas a 1273 K en vacîo se denominan MCoX SEA (SEA= su­
perficie especîfica alta).
3.2.2 Preparaciên de los precursores .
Se préparé un a disoluciên de magnesio elmen^
(*)
tal en âcido nîtrico 'Aristar* muy diluido y, a esta - 
disoluciên, se le afiadiê un exceso de hidrêxido amênico_ 
'Aristar*. El precipitado de hidrêxido de magnesio obten^ 
do se filtré y lavé hasta eliminar las ûltimas trazas de__ 
nitratos y amoniaco y, a continuaciên, se secê en estufa__ 
(al aire) a 393 K. El polvo résultante se tamizê y se re- 
cogiê la fracciên que pasê por un tamiz de 60 mesh.
Distintas fracciones del hidrêxido de magne_ 
sio obtenido fueron impregnadas con disoluciên de nitrato
(*) Cristales 'specpure*, Johnson and Mathey.
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de cobalto (II) ('Specpure', Johnson and Matthey) de con- 
centraciôn adecuada, segûn la muestra a obtener. El proce 
so de impregnaciôn se llevô a cabo en un matraz de fondo_ 
redondo que luego se acoplô a un evaporador rotatorio man^  
teniendo la mezcla en agitaciôn fuerte durante 3 horas. A 
continuaciên se secê el producto a 323 K(una temperatura_ 
superior hubiera producido descomposiciên del nitrato de 
cobalto), se trituré y humedeciê de nuevo, y se repitiê - 
la operaciên de mezclado por dos veces a fin de conseguir 
una mezcla homogênea.
En la tabla 3.4 se da la pureza nominal de_ 
los materiales de partida, as 1 como el nombre de la firroa 
fabricante.
3.2.3 Preparaciên de las disoluciones sélidas
Para la preparaciên de los materiales de ba 
ja superficie especîfica se calentaron los precursores -- 
(contenidos en una navecilla de platino) a 673 K durante_ 
12 horas, usando un horno elêctrico Griffin. A continua-- 
ciên se pasaron a un horno PCA 10 (Metals Research Ltd.) 
y se calcinaron a 1673 K durante 3 horas. Ambos tratamien 
tos têrmicos se llevaron a cabo en atmêsfera de aire.
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Tabla 3.4
Réactives utilizados en la preparaciên de las muestras
Material
Firma
Proveedora
Impurezas 
nominales(ppm)
MagnesioCcristales) Johnson and Matthey
Nitrato de cobalto Johnson y Matthey
Acido nitrico BDH Chemicals
Hidrêxido amênico BDH Chemicals
Acetona BDH Chemicals
Silicio 3
Hierro 2
Cobre 1
Manganese 1
Hierro 3
Silicio 2
Plata 2
Calcio 0 .5
Magnesio 0.5
Estroncio 0.5
Sodio 0 .5
Hierro 0 .2
Calcio 0.5
Magnesio 0.5
Estfbncio 0.5
Sodio 0 .5
Hierro 0 . 5
Cobalto 0.005
Niquel 0.001
Hierro 0.1
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Las muestras de superficie especîfica media 
se prepararon de modo anâlogo a las anteriores, si bien - 
el tratamiento têrmico final fuê de 12 horas a 1273 K, en 
vez de las 3 horas a 1673 K .
Para la preparaciên de los materiales de a^ 
ta superficie especîfica cada precursor, contenido en una 
navecilla de platino fuê colocado en un horno de disefio - 
especial, acoplado a una lînea de vacîo, cuyo esquema apa 
rece en la figura 3.14. Este horno se construyê con cua-- 
tro elementos calefactores de crusilita, capaces de pro-- 
porcionar una temperatura mâxima de 1473 K, y con un tubo 
de mullita, capaz de soportar un vacîo dinâmico de 10~® - 
torr a la temperatura de 1273 K. Como muestra la figura - 
3.14,el horno estâ montado sobre un soporte deslizable -- 
que facilita su acoplamiento a la lînea de vacîo. "La nav^ 
cilla que contiene la muestra dispone de una cadena de -- 
platino a cuyo extremo estâ soldado un pequeRo cilindro - 
de hierro; este dispositivo permite retirer la navecilla_ 
del horno bajo vacîo (mediante un imân exterior), y hacer 
la descansar sobre un bloque de cobre que facilita el en- 
friamiento râpido de la muestra.
El procedimiento utilizado para el tratamien 
to têrmico de los precursores fuê el siguiente:
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1. Con la navecilla en posiciôn, dentro del -- 
horno, la muestra se évacua cuidadosamente_ 
usando sôlo la bomba rotatoria.
2, Se conecta la bomba difusora, se pone nitrô 
geno lîquido alrededor de la trampa 1 y se_ 
eleva cuidadosamente la temperatura hasta - 
623 K, manteniendo estas condiciones duran­
te 12 horas.
3.. Se desconecta el horno y se aisla la mues-- 
tra del sistema de vacîo. Se retira el nitrô^ 
geno lîquido de la trampa 1 y se evacûa (me_
diante el sistema de vacîo) el vapor de --
agua producido durante la descomposicion* de 
la muestra.
4. Se vuelve a colocar nitrôgeno lîquido en la 
trampa 1 y se restablece el vacîo dinâmico_ 
en todo el sistema (incluîdo el tubo del hor 
no). Se eleva la temperatura hasta 773 K y 
se mantiene durante unos minutos.
5. Se eleva la temperatura hasta 973 K y se po^  
ne nitrôgeno lîquido alrededor de la trampa 
2. Se deja unas horas.
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6. La temperatura se eleva finalmente hasta - 
1273 K se pone nitrôgeno lîquido en las --
très trmpas, y se deja en estas condicio--
nes durante 12 horas.
7. Con la temperatura todavîa a 1273 K se re­
tira la muestra del horno, mediante el dis 
positive magnêtico, y se deja que enfrîe - 
sobre el bloque de cobre. Durante esta ope 
raciôn se mantiene el vacîo dinâmico.
8. Se ventila la lînea de vacîo, se saca la -
muestra y se recoge en un frasco con cierre 
hermêtico.
Mediante este procedimiento se han preparado 
cantidades comprendidas entre 1 y 2 gramos de cada. espêc_i 
men. Estos mostraban una coloraciôn dêbilmente azulada -- 
que cambiaba a rosa pâlido (color que tambiên presentaban
las muestras SEM y SEB) despuês de una corta exposiciôn_
a la atmôsfera.
3.2.4 Anâlisis quîmico
Todas las muestras, SEB, SEM y SEA, fueron__ 
obtenidas a partir de los mismos precursores. El anâlisis 
quîmico, posterior al tratamiento têrmico, sôlo se llevô
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a cabo con las muestras de alta superficie especîfica (SEA) 
Las muestras fueron pesadas en una balanza termica (Stan­
ton), a 1073 K, y despuês disueltas en âcido nîtrico 50:50. 
La soluciôn résultante fuê convenientemente diluida con - 
agua. El contenido en cobalto se déterminé mediante dos - 
mêtodos diferentes: (i) medida de la absorbancia ôptica - 
del complejo nitroso-R de cobalto, y(ii) valoraciên comply 
xomêtrica con AEDT.
La absorbancia del complejo nitroso-R de co_ 
balto se midiô en un espectrofotômetro a 412 nm, previa - 
calibraciôn con una serie de patrones standard del comply 
jo.^^^^^ La valoraciôn complexomêtrica se llevô a cabo se^  
gûn el mêtodo descrito por West;^^^^^ se hicieron. tf&s de^  
terminaciones para cada muestra y se promediaron los re-- 
sultados.
Los resultados del anâlisis se muestran en__ 
la tabla 3.5. Como puede observarse ambos mêtodos arrojan 
resultados anâlogos; no obstante, la correlaciôn con la - 
concentraciôn nominal de cobalto no es muy buena. Las dis^  
crepancias pueden deberse a pêrdidas desiguales de magne­
sio y cobalto durante el proceso de impregnaciôn.
Tabla 3.5.
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de cobalto % de cobalto Promedio % atômic
Muestra (mêtodo colorî- (mêtodo comple^ % de Co - (de cobal
mêtrico) xomêtrico) en peso) to)
MCol 1.37 1.38 1.38 0 .94
MCo3 4 .42 4.50 4 .46 3.14
MCo5 6.61 6.27 6.34 4.50
MCo7 .5 10.44 10 .45 10 .45 7.63
MColO 12.71 13.04 12.88 9 .54
3.2.5 Superficies especlficas (*)
Las superficies especlficas de las muestras
SEM y SEA fueron determinadas mediante adsorciôn de ni-- 
trôgeno a 77 K, usando el mêtodo de BET.^ Todas
las muestras se evacuaron primero a temperatura ambiente
y despuês a 773 K, durante 10 horas, antes de procéder - 
a la determinaciôn de la isoterma de adsorciôn. Los re-- 
sultados obtenidos se muestran en la tabla 3.6.
Las superficies especlficas de las muestras 
SEB no fueron medidas. Sin embargo, por similitud con es
(*) Las superficies especlficas fueron determinadas por 
el Dr. A.P. Hagan (Universidad de Bath)a quien el 
autor expresa su gratitud.
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pecîmenes anâlogos estudiados por Cimino y colaboradores 
(155), cabe suponer que dichas superficies especîficas- 
estân en el range de 1-10 m^g~^.
Tabla 3.6
Muestra
Superficie especîfica BET(m^g ^^
Muestras SEM Muestras SEA
MgO 43 285
MCol 39 -
MCo3 — 230
MCo5 29 160
MC07.5 14 122
MColO 16 98
3.2.6 Evoluciôn de la superficie especîfica durante el trata-
miento têrmico
La figura 3.15 présenta la evoluciôn de la 
superficie especîfica, desde la temperatura ambiente -■ 
hasta 1273 K, de una muestra MCo3. El reducido valor -•
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ïnicial de la superficie especîfica, obtenido despûes de_ 
desgasificar la muestra a temperatura ambiante y a 473 K, 
es caracterîstica del hidrôxido de magnésie (38 m^g ^). - 
Cuando se produce la descomposiciôn térmica del hidrôxido 
(en el rango de temperatures 473-573 K) se observa un au- 
mento brusco de la superficie especîfica hasta alcanzar - 
un valor mâximo. Este valor disminuye luego a medida que_ 
se signe aumentando la temperatura, poniendo en evidencia 
el inicio de los procesos de sinterizaciôn de la muestra.
3.2,7 Tamafio de microcristaies
a) Muestras SEM
El tamaîio de microcristales de las disolu-- 
ciones sôlidas Co -MgO, de superficie especîfica media, - 
se determinô mediante la têcnica de anâlisis de ancho de 
banda en difracciôn de rayos X (Secciôn 2.3). Usando un - 
difractômetro Philips PW 1050/25 se obtuvo, para cada 
muestra, un registre a velocidad lenta de las reflexiones__ 
(200) y (422), en las siguientes condiciones expérimenta­
les :
Radiaciôn : CuK filtrada por Ni
Rendija de divergencia; 1 °
Rendija receptora: 0.2 mm
Rendija de difracciôn : 1°
Velocidad de barrido: 0.25°min“  ^ (20)
Velocidad de la carta: 25 mm min“^
Constante de tiempo: 10 seg.
En el anâlisis de los picos de difracciôn -
obtenidos se resolviô el doblete usando el mêtodo
fl32) (133)de DuMond y Kirkpatrick. El mêtodo de Rachinger, __
que se habia ensayado como alternativa mas sencilla, se - 
encontrô que daba peores resultados, por lo que fuê aban- 
donado. A continuaciôn se expone, con referenda a la fi­
gura 3. 16,el fundamento del mêtodo de DuMond y Kirkpatrick
Sea F(x) la funciôn que représenta el per--
fil observado, y sea f(x) la funciôn que représenta la -
contribuciôn de la lînea a la funciôn F(x). Puesto --
que las intensidades mâximas de las lîneas y estân
(13 3)
en la relaciôn 2:1, la contribuciôn hecha por là lî­
nea a. a F(x) serâ 1. f (x-6), donde 6 représenta la - 
2 2
distancia angular entre los mâximos de y Cg. De lo d^
cho se desprende que, cualquiera que sea el valor de x, se 
cumplirâ
F(x) = f(x) + i f (x-6)
donde F(x) es el perfil experimental observado y f(x) es 
el perfil de la lînea a^, que se trata de encontrar. Para
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F ( x )  = f ( x ) - ( l / 2 ) f U - ^ )
f i x )
X
Fig 3.16
Resoliicloa del doblete
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'determinar f(x) se procédé como signe: al valor de la fun
cl6n F(x) se le resta el valor de la funciôn i F(x-6)
2
F(x) - 1 F(x-«) = f(x)+ 1 f(x-«)- 1 f(x-6)- 1 f (x-26)
Se afiade ahora el valor de la funcldn ^ F(x-26)
F(x)- i F(x-6)+ i F(x-2« ) = f(x)- ^ f(x-2«)+ ^ f(x- 2«) +
+ 1 f(x-3«)
Repitiendo este proceso indefinidamente se obtendrâ:
F(x)- - F(x-«)+ 1 F(x-2«)- 1 F(x-3«) +...= f(x)
2 ^ 8
y el error producido al despreciar los ûltimos términos - 
del desarrollo se harâ pronto muy pequeBo. Esto es asî -- 
porque, por una parte, los coeficientes — , — , . . . son_
cada vez mâs pequefios, y, por otra, la funciôn f(x-nô) se 
hace cada vez mâs pequefia a medida que n aumenta.
El procedimiento descrito para determinar - 
f(x) puede llevarse a efecto mediante el siguiente mêto­
do grâfico:
Se dibuja la curva F(x), que représenta el 
perfil experimental observado, y se trazan lîneas vertica 
les con el espaciado 6 (Fig. 3.16.). El valor de una orde^ 
nada cualquiera, por ejemplo F^, se corrige restando de êl 
la mitad de F^, sumando luego ^ de F^, restando a cont_i
l O U
"nuaciôn ^ de , ... etc, hasta que las cantidades que - 
haya que sumar o restar sean despreciables. Tratando del_ 
mismo modo todas las coordenadas, F^, F^, F^,..., se ob-- 
tiene facilmente la curva que représenta la funciôn f(x). 
Las figuras 3.17 y 3.18 muestran resultados tîpicos obten_i 
dos usando este mêtodo grâfico de separaciôn del doblete_
*l-*2"
Una vez resuelto el doblete se midiô
el ancho a mitad de altura de los picos y se obtuvo -
el ancho de banda intrinseco, despuês de corregir el en-- 
sanchamiento instrumental mediante el mêtodo de Jones 
(Secciôn 2.3.3). La correcciôn debida a ensanchamiento -- 
instrumental se obtuvo a partir de los correspondisses - 
picos de difracciôn de una muestra de ôxido de magnésie - 
que se habia sinterizado a 1673 K durante cuatro h'bras, - 
en corriente de oxlgeno saturado de vapor de agua a 373 K. 
Como comprobaciôn se obtuvo tambiên el diagrams de difrac^ 
ciôn de un polvo de ôxido de magnesio obte.nido por tritu- 
raciôn (y recocido posterior) de un monocristal de MgO su 
ministrado por W. Spicer Ltd. Tanto este polvo como el - 
ôxido de magnesio sinterizado dieron el mismo ancho de -- 
banda. Para ver si el ensanchamiento intrinseco, obtenido 
para las disoluciones sôlidas CoO-MgO, era debido ûnica- 
mente a pequefio tamafio de microcristales se llevô a cabo__ 
un anâlisis de los perfiles de difracciôn. Este anâlisis
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demostrô que dîchos perfiles se desviaban considerablemen^
te de la forma gausiana, indicando asî que el ensancha--
miento era asignable al tamafio de los microcristales (Se£ 
ciôn 2.3.2). Un ejemplo grâfico del anâlisis de perfil de 
pico, para la reflesiôn (200) de una muestra MCo5 SEM, -- 
aparece en la figura 3.19.
Por medio de la ecuaciôn de Scherrer
g COS 0
(Secciôn 2.3.2) se calculô el tamafio medio de los micro-- 
cristales a partir de los valores correspondientes del en 
sanchamiento intrinseco, tomando de la tabla 2.1 los valo 
res adecuados de K. Los resultados obtenidos se presentan 
en la tabla 3.7. En esta tabla tambiên aparecen los valo­
res de la superficie especîfica, E , obtenidos de la re­
laciôn
^RX
PÔ
donde D es el tamafio medio de microcristales y P es la 
densidad de la muestra. Esta relaciôn se basa en la hipô- 
tesis (aproximada)de que el material de que se componen - 
las muestras estâ formado por partîculas cûbicas de aris­
ta D.
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Fig 3.19
Analisis del perfil de difracciôn 
( Reflexion (200) del MGo 5 SE»)
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Tabla 3.7
Tamafio de microcristales y superficie especîfica de 
las disoluciones sôlidas CoO-MgO SEM
Muestra
o
(A)
^(200)
o
(A)
(422)
o
D (A)
(m^g ^)
^RX
MgO 439 458 448 38
MCol 564 559 561 30
MCo3 708 675 691 24
MCo5 958 829 893 19
MCo7 .5 1078 980 1029 16 .
MColO 2112 2020 2066 — —
b) Muestras SEA
Debido a la posibilidad de fuerte contamina 
ciôn de las muestras por el vapor de agua atmosfêrico du­
rante su exposiciôn en el difractômetro, se decidiô hacer 
el anâlisis de ancho de banda sobre pelîculas de difrac-- 
ciôn obtenidas por el mêtodo de Debye-Scherrer. Las mues­
tras, desgasificadas a 1273 K, se sellaron a vacîo en tu-
‘bos capilares usando para ello la celda de disefio espe-- 
cial que ha sido descrita en la secciôn 3.1. ,3. Las pel^ 
culas de Debye-Scherrer se obtuvieron usando radiaciôn - 
CuKo filtrada por nlquel, con cuidado especial para ev^ 
tar sobreexposiciôn de la pelîcula fotogrâfica. Despuês_ 
de un cuidadoso revelado se obtuvo, para cada muestra, - 
el perfil de la lînea (200) usando para ello un raicroden^ 
sitômetro Joyce-Loebl MK III C. Este microdensitômetro - 
posee un sistema de doble rayo luminoso en el que dos ha 
ces de luz, procedentes de una fuente ûnica, pasan respec_ 
tivamente a travês de la pelîcula fotogrâfica y de un p^ 
trôn ôptico y son enviados alternativamente sobre una c^ 
lula fotomultiplicadora, Un servomécanisme, controlado - 
por el modulo amplificador, hace que el patrôn ôptéc-o se 
desplace de modo que la diferencia de intensidades entre 
el haz patrôn y el haz analizador sea nula. Este despla- 
zamiento del patrôn ôptico sirve de base para registrar^ 
la densidad ôptica de la pelîcula. El diagrama esquemâti^ 
co del microdensitômetro aparece en la figura 3.20. Las__
condiciones expérimentales de operaciôn fueron las si--
guientes;
Ancho de rendija: 0.3 mm
Apertura: 15 mm
Relaciôn de velocidades pelîcula/carta: 1:50
Para cada muestra se fotometrô cuatro veces 
el perfil de la lînea (200) y, en cada caso, se obtuvo -
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Diagrmma eaqneiatico del ■icrofotdaetro
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el tamafio de microcristales siguiendo el mismo procedi­
miento descrito para las muestras SEM. En la tabla 3.8 
se dan resultados promedio obtenidos, asi como los valo 
res correspondientes de la superficie especîfica.
Tabla 3.8
Tamafio de microcristales y superficie especîfica 
de las disoluciones sôlidas CoO-MgO SEA
Muestra
o
D TA) 
( 200)
Z (m^g” )^ 
RX
MgO 137 122
MCo3 208 78 .
MCo5 262 61
MCo7.5 355 44
MColO 482 32
3.2.8 Pârametros reticulares
a) Muestras SEB y SEM
Los parâmetros reticulares, a^, de las d^ 
soluciones sôlidas CoO-MgO, SEB y SEM, se determinaron
mediante difracciôn de rayos X, usando el mêtodo de De­
bye-Scherrer. Las muestras se empaquetaron en capilares 
Lindemann de 0.3 mm de diâmetro que luego se centraron_ 
cuidadosamente en una câmara de 114.6 mm de diâmetro. -
La pelîcula fotogrâfica se montô en la posiciôn asimê-- 
(87)
trica, y se utilizô, en todas las exposiciones, rar
diaciôn CuK^ filtrada por niquel. Durante las exposicio^ 
nés se registraron las variaciones de temperatura media^ 
te un termômetro de mâxima y minima, observândose que - 
dichas variaciones no fueron nunca superiores a t IK 
En el revelado se tomaron precauciones para evitar la - 
contraccion'no uniforme de las pelîculas. En la lâmina__ 
III se presentan algunas pelîculas tîpicas.
Para minimizar los errores de lectura se le_ 
yeron todas las pelîculas varias veces, y se promediaron 
los resultados. Los parâmetros reticulares se calcularon, 
en principle, a partir de las reflexiones (311), (420), 
(422) y (333), que aparecen con valores del ângulo de - 
difracciôn,0, comprendidos entre 50° y 70°. Estes parâme^ 
très reticulares fueron luego extrapolados a los valores 
correspondientes a 0=90°, usando el mêtodo de Nelson-Ri- 
ley. En este mêtodo se hace la extrapolaciôn a partir de 
una representaciôn del parâmetro reticular frenta a una 
funciôn del ângulo de difracciôn,0 ., dada por.
* f(0)= cos^0(cosc0 + 0 ^)
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En la figura 3.21 se muestran algunas grâficas represen- 
tativas de esta extrapolaciôn.
Finalmente, todos los parâmetros reticulares 
determinados fueron normalizados al valor correspondien-
te a 294 K, usando para el coeficiente de expanxiôn ter-
-50 (156)
mica el valor de 1.3 x 10 A/por grado. Los.resul­
tados aparecen en las tablas 3.9 y 3.10. La figura 3.22_ 
(a y b) présenta las grâficas de la variaciôn del parâme^ 
tro reticular en funciôn de la concentraciôn de cobalto.
Tabla 3.9
Parâmetros reticulares de las disoluciones sôlidas
CoO-MgO SEB
Muestra At . % Co a (A) o
MgO 0.00 4.2112
MCol 0.94 4.2118
MCo5 4.50 4.2140
MColO 9 .54 4.2165
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Fig 3.21
Graficas representatlTas de la eztxapolaclon de 
Melaen-Riler. a) MOo 3» b) MCo 5# c) MCo 7.5, d) MCo 10
4.216
oa
4 208
iCol (molVo)
4.216
4.212
[Col (mol%)
Tig 3.22
Parusetros de red f rente a la coaposlcidn de los ozidos - CoO
a) Mnestras SEB, b) muestras SEN^  c) muestras SEA.
La linea de pontes en b y c seSala la poslclou que corresponderla 
a las muestras SEB
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Tabla 3,10
Parâmetros reticulares de las disoluciones sôlidas
CoO-MgC SEM
Muestra At.% Co ao(Â)
MCol 0 .94 4.2121
MC03 3.14 4.2133
MCo5 4 .50 4.2142
MCo7.5 7.63 4.2157
MColO 9 .54 4 .2177T
b ) Muestras SEA
Debido al reducido tamafio de microcristales, 
las pelîculas de difracciôn de rayos X de las muestras -- 
SEA presentan un ensanchamiento de lîneas muy considera-- 
ble, como puede apreciarse en la lâmina III. Este ensan-- 
chamiento hace imposible la determinaciôn précisa del cen 
tro de las lîneas, sobre todo para ângulos de difracciôn_ 
elevados, y, por consiguiente, es imposible obtener me-- 
diante esta têcnica valores precisos de los parâmetros r^ 
ticulares.
LÂMm m
1 MgO SEA
2 MigO SEB
3 MCo 3 SEA
4 MCo 3 SEM
5 MCo 1 SEB 
Ô MCo S SEB 
7 MCo 10 SEB
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• Puesto que el ensanchamiento de bandas de --
difracciôn, debido al tamaîio reducido de los cristales, 
es proporcional a la longitud de onda de la radiaciôn inc_i 
dente, se considerô que la difracciôn de electrones de a^ 
ta energla podrîa ser una têcnica conveniente para deter­
minar los parâmetros reticulares de estas muestras.
(157) (15 8)
Andrews et al., y Lodder y Berg,
entre otros, han descrito mêtodos para la determinaciôn - 
précisa de parâmetros de red mediante difracciôn de elec­
trones. No obstante, la aplicaciôn de esta têcnica exper^ 
mental a las muestras objeto de estudio en el présente -- 
trabajo encuentra con ciertas dificultades. En primer lu- 
gar se necesita una calibraciôn muy précisa de la constan^ 
te de câmara y, puesto que el valor de esta constante pue^  
de variar de una exposiciôn a otra (Secciôn 2.2.5), es ne^  
cesario usar un patrôn interno. En segundo lugar, el ôxido 
de magnesio finamente dividido présenta una gran reactivi^ 
dad hacia el vapor de agua y el CO^ atmosfêricos, por lo_ 
que es muy difîcil evitar contaminaciones durante la pre- 
paraciôn de las muestras para su examen en el microscopio 
electrônico. La adsorciôn de vapor de agua provoca una ex
pansiôn de la red cristalina del MgO,^  ^ y, por consi--
guiente, desvirtûa los valores de los parâmetros reticu-- 
lares.
Para eliminar la contaminaciôn de las mues-- 
tras por vapor de agua (y COg), la difracciôn de electro-
i/ù
’nés se llevô a cabo en un microscopio electrônico, AE% -- 
EM802, equipado con un elemento calefactor, AEI EM802, -- 
que permitiô calentar las muestras in situ a 973 K, bajo_ 
el vacio operacional del microscopio electrônico. En cuan 
to al patrôn interno a usar para la calibraciôn de la cons 
tante de câmara, es claro que debe cumplir algunos requi­
sites :
i) Debe ser un material policristalino, de - 
parâmetro reticular conocido, que produz- 
ca anillos de difracciôn bien definidos - 
(los anillos de difracciôn anchos, o las- 
imâgenes de difracciôn de puntos no pue-- 
den, en general, medirse con gran preci-- 
siôn). —  -
ii) Los anillos de difracciôn del standard y 
de la muestra no deben coincidir, pero de_ 
ben aparecer suficientemente prôximos, -- 
evitando as i la introducciôn de correccio 
nés debidas a la variaciôn de la constan­
te de câmara con el ângulo de difracciôn. 
(157) .
iii) El standard ha de ser estable, e inerte - 
con relaciôn a la muestra, aûn a tempera- 
turas del orden de 973 K.
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èe encontrô que el material que mejor cumplîa estas cond^ 
ciones, sin aîiadir grandes dificultades têcnicas a la pre^  
paraciôn de las muestras, era una pelîcula fina de oro.
La preparaciôn de las muestras para su exa-- 
men por difracciôn de electrones se llevô a cabo como si­
gne: usando un bafio ultrasônico se dispersô una pequefia - 
porciôn de cada muestra en n-hexano; a continuaciôn se de^  
positô una gota de cada dispersiôn sobre una pelîcula de_ 
carbôn que habîa sido evaporada a vacîo sobre cada porta- 
muestras. Una vez realizada esta operaciôn con cada mues­
tra se colocaron todas las preparaciones en un evaporador 
a vacîo y se depositô sobre ellas (en una sôla operaciôn)
O
una pelîcula de oro de 50-70 A de espesor. Este procedi--
miento asegurô condiciones idênticas para la deposiciôn -
del standard sobre todas las preparaciones. Cada -muestra__
fuê despuês introducida en el microscopio electrônico
(montada en el elemento calefactor), calentada a 973 K ba
jo vacîo, y despuês dejada enfriar antes de someterla al_
haz de electrones. Se utilizô un potencial acelerador de_
o
100 KV (1=0.0370 A)y se tomaron, para cada muestra, va--
rias plaças.
Los anillos de difracciôn de cada plaça se - 
midieron varias veces en dos direcciones perpendiculares, 
y se promediaron los resultados. Finalmente se calcularon 
las constantes de câmara, y los parâmetros reticulares, a
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'partir de las reflexiones (220) y (422) del standard y de
las muestras. Para el parâmetro de red del oro se tomô el
o (159)
valor a^ = 4.0784 A. Los resultados obtenidos se —
presentan en la tabla 3.11. La figura 3.22c muestra una - 
representaciôn del parâmetro reticular frente a la concen 
traciôn de cobalto, y la lâmina IV muestra algunas plaças 
de difracciôn.
Tabla 3.11
Parâmetros reticulares de las disoluciones sôlidas
CoO-MgO SEA
o
Muestra At.% Co a (A) o
MgO 0 .00 4.210
MCo3 3.14 4 .213
MCo5 4 .50 4.214
MCo7 . 5 7.63 4.216
MColO 9.54 4 .217
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( * )3.2.9 Reflectancia difusa UV - vis
a) Espectrômetro, slstema de vaclo, y celda de reflec­
tancia
Los espectros UV-vis de las muestras CoO-MgO 
fueron obtenidos con un espectrômetro Pye Unicam Sp 700, 
usando como fuente de radiaciôn una lâmpara de wolfraraio__
-1 _i
(4.000 - 30.000 cm ) o de deuterio (30.000 - 50.000 cm ) 
Como referencia se uso silice finamente dividida (Spectro_ 
sil).
En la figura 3.23 se muestra un diagrama de__ 
la celda de reflectancia empleada. Esta celda, cuya des-- 
cripciôn detallada se encuentra en el trabajo de Zecchina 
et al.,^^^^^ puede acoplarse a una linea de yaclo (-fa.g. - 
3.24) que permite evacuarla, o dosificar gases "in situ".
b ) Obtenciôn y presentacion de los espectros
La espectrometria de reflectancia es la tec- 
nica mâs adecuada para obtener los espectros visibles y - 
ultraviolets de sôlidos finamente divididos. La reflexiôn 
de energîa radiante por las superficies de estos sôlidos__ 
puede tener lugar, en general, por dos procesos distintos
i) Reflexiôn especular
ii) Reflexiôn difusa
(*) El autor express su agradecimiento al Dr. A.P.Hagan,__
de la Universidad de Bath, por su valiosa colabora--
ciôn en el trabajo experimental que se describe en es^  
ta secciôn
LINEA DE VACiO
ANILLOS DE TEFLON
POL.VO DE 
REFERENCIA
MUESTRA
CIERRE DE VACIO
fig 3.23
Cdéa de reflectancia
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La reflexiôn especular, conocida tambiên cô-
mo reflexiôn regular, se rige por la ecuaciôn de Fresnel,
(161*162)
que puede escribirse en la forma
(n-l)2 + n^k^ (3.2)
9 9 2
Iq (n+1) + n k
donde I es la intensidad de la radiaciôn reflejada, I^ __ 
la intensidad incidente, n el indice de refracciôn, y k 
el Indice de absorciôn definido por la ley de Lambert
I = exp(-4 un k d/X^)
donde es la longitud de onda de la radiaciôn. ip^ ciden-
te (en el vacîo) y d es el espesor de la capa sôlida.
La reflexiôn difusa aparece como consecuen-- 
cia de la penetraciôn de la radiaciôn incidente en el in­
terior de la muestra. Parte de esta radiaciôn retorna a - 
la superficie de la muestra, y es reflejada, despuês de - 
sufrir mûltiples fenômenos de refracciôn-dispersiôn en -- 
las superficies de las partlculas que forman el sôlido -- 
pulvérulente. Esta radiaciôn de retorno constituye la "r^ 
diaciôn difusa".
En la prâctica, las reflexiones regular y d_^  
fusa suelen presentarse simultâneamente, dependiendo su -
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importancia relativa de la natrualeza del medio reflectan 
te. Asî, en el caso de materiales muy absorbentes, la re­
flexiôn regular se aproxima a la unidad ( ec,. 3.2), si -
bien es cierto que la reflexiôn difusa suele jugar tam--
biên un papel no despreciable, y ambas deben tratarse con 
juntamente. Por otra parte, en el caso de materiales muy_ 
poco absorbentes, la reflexiôn difusa cobra un papel fun­
damental,siendo la reflexiôn especular mucho menos impor 
tante.
En los casos en que la reflectancia difusa - 
es el fenômeno prépondérante es frecuente presenter el es^  
pectro en têrminos de la funciôn de Kubelka-Munk,^ ^  -- 
f(R ), definida por
f(R ) = (1-R )^/R ' (3.3)
Esta ecuaciôn es vâlida para muestras de espesor "infini­
te " , condiciôn êsta que puede suponerse que se cumple para 
muestras pulverulentas con un espesor de 1 a 3 mm. Todos_ 
los espectros que se muestran en esta secciôn se han re-- 
presentado en têrminos de la funciôn de Kubelka-Munk fre^ n 
te al nûmero de onda (escala lineal).
La tabla 3.12 muestra las posibles transicio^
21nés, y las energîas correspondientes, para el ion Co en 
un campo octaêdrico (CoO-MgO) y en un campo tetraêdrico -
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*(CoO-ZnO), segûn datos de distintos autores. Las principa 
les transiciones (permitidas por la regia de selecciôn de
If. If,
spin) en un campo octaêdrico son T^g(F) -k Tg^fF) y --
^Tig(F) *^T^g(P). En un campo tetraêdrico las principa —
i f . f l  if.
1&S transiciones permitidas son Ag + , A^ T^(F)__
y “aj - **T^(P).
c) Espectro del ôxido de magnesio
Antes de considerar los espectros de las di- 
soluciones sôlidas CoO-MgO es interesante observar el es­
pectro de la matriz pura (MgO). En la figura 3.25 se dan__ 
los espectros correspondientes a MgO SEM y MgO SEA, to- 
mados a temperatura ambiante en las siguientes condiciones
A. MgO SEM en vacîo (despuês de desgras ificar 
la muestra a 1273 K durante 15 horas).
B. La misma muestra anterior despuês de expo_ 
nerla a la atmôsfera durante 14 dîas.
C. MgO SEA en vaclo (preparado in situ).
D. Muestra anterior expuesta a la atmôsfera_ 
durante 5 horas.
E. Muestra anterior expuesta a la atmôsfera_ 
t durante 14 dîas.
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Como era de esperar, el espectro a vaclo del MgO SEM y -- 
SEA no présenta ninguna banda en el rango de 25.000 a -- 
4.000 cm ^. Despuês de exponer las muestras a la atmôsfe­
ra aparecen dos bandas de intensidad media a 7.500 y --
5.100 cm  ^ respectivamente, y una tercera banda muy inten
sa que se extiende hacia el infrarrojo. Estas bandas han_
(166)
sido asignadas a vapor de agua adsorbido. Como pue­
de observarse, la intensidad de estas bandas es mucho me- 
nor en el MgO SEM expuesto a la atmôsfera durante 14 dlas 
(espectro B) que en el MgO SEA expuesto a la atmôsfera dii 
rante 5 horas (espectro D) . Esta observaciôn confirma la__ 
gran habilidad de las muestras SEA para fijar vapor de -- 
agua atmosfêrico de modo inmediato.
d) Espectros de las disoluciones sôlidas
La figura 3.26 muestra los espectros UV-vis_ 
del MCo3 SEE, SEM y SEA, obtenidos a temperatura ambian­
te en las siguientes condiciones:
A. MCo3 SEE en vaclo, despuês de desgasifi- 
car la muestra a 1273 K durante 15 horas.
E. MCo3 SEM en vaclo, desgasificado a 1273K 
durante 15 horas.
C. MCo3 SEM. La misma muestra anterior expues^ 
■ ta a la atmôsfera durante 10 dlas.
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Fig 3*26 Espectros de reflectancia del MCo 3
A) MCo 3 SEB en Tacio
B) MCo 3 SEM en Tacio
C) MCo 3 SEM expuesto al aire durante IQ dias
O) MCo 3 SEA en Tacio
E) MCo 3 SEA expuesto al aire durante 10 dias
D . MCo3 SEA en vacîo (muestra preparada in - 
situ).
E . MCo3 SEA. Muestra anterior expuesta a la_ 
atmôsfera durante 10 dlas.
El espectro de la muestra MCo3 SEE presenta_
2 +las dos bandas caracterlsticas del Co octaêdrico, a --
8.500 cm'l (**T (F) *T (F)), y 19 .600 cm'^ (**T (F) +
Ig Ig
4
T^g(P>). Los espectros de las muestras SEM y SEA presen-
tan, sin embargo, algunas caracterlsticas de especial in-
terês. En el espectro de MCo3 SEA se observa que la banda
octaêdrica que deberîa aparecer a 8.500 cm“  ^ estâ total--
mente dominada por una nueva banda (no octaêdrica) centra
da a 7.100 cm”^ ; esta banda présenta no obstante un%hpmbro 
_1
a 8.500 cm . En el caso de la muestra MCo3 SEM el espec^ 
tro muestra las dos bandas, 7.100 y 8.500 cm~^,. con una - 
intensidad comparable. La exposiciôn de las muestras MCo3 
SEM y MCo3 SEA a la atmôsfera tiene el efecto de reducir_ 
considerablemente la banda no octaêdrica, dejando el es-- 
pectro octaêdrico al descubierto. Con referencia a la cur^  
va D (MCo3 SEA en vaclo), puede tambiên observarse que 
en la regiôn visible del espectro, aparecen très bandas -
nuevas (no octaêdricas) centradas a 13.900, 16.800 y --
18.300 cm” ,^ ademâs de la banda octaêdrica a 19.600 cm ^ . 
Estas très bandas nuevas estân tambiên présentes, aunque
peor defînldas, en el espectro a vaclo de MCo3 SEM. De - 
nmevo puede observarse que tras la exposiciôn de las mues^ 
tras a la atmôsfera se reducen considerablemente, o desa- 
parecen, las bandas no octaêdricas en esta regiôn. La na- 
turaleza de los cromoforos que dan origen a las bandas no 
octaêdricas serâ discutida en la secciôn 4.2.6.
e) Estudio del efecto de la adsorciôn de Ôxlgeno so­
bre el especto UV-vis
La figura 3.27 muestra los efectos de la ad­
sorciôn, y desorciôn, de oxlgeno sobre el especto UV-vis_ 
de una muestra MCo7.5 SEA. Los espectros han sido toma- 
dos a temperatura ambiante en las condiciones siguientes:
A. MCo.7.5 SEA en vaclo (Muestra preparada - 
situ).
B. MCo7.5 SEA expuesta a 260 torr de oxlgeno
C . MCo7.5 SEA expuesta a 260 torr de oxîge- 
no y despuês desgasificada a temperatura_ 
ambiante.
D. MCo7.5 SEA expuesta a 260 torr de oxlger- 
no y desgasificada a 1273 K.
Estos espectros muestran que las cuatro ban­
das no octaêdricas disminuyen considerablemente en inten-
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3*27 Espectros de reflectancia del MCo 7*5
A) MCo 7*5 en vaclo
B) MCo 7*5 despnes de la admision de 260 torr de oxlgeno
c) Naestra anterior desgasif Icada a temperatura ambleate
D) Muestra anterior desgasif Icada a 1273 K
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isidad, aunque no desaparecen totalmente, al adsorber oxl­
geno; asimismo puede observarse que tras la desorciôn a - 
1273 K se récupéra el espectro inicial. Las muestras con
oxlgeno adsorbido presentan tambiên una banda de absor--
ciôn muy amplia, que comienza alrededor de los 12.000 cm”  ^
y se extiende hacia el UV. Es probable que esta banda sea
debida a un proceso de transferencia de carga (p. ej. --
OjCg) + 2Co(II) -► 20^^g + 2Co(III)), quiza acompafiado --
por fenômenos de intervalencia.
(*)
3 . 3 Sistema CoAl^Q,, - CoGa^O,^ __
Las disoluciones sôlidas CoAlgO^ - CoGagO^ - 
se obtuvieron por reacciôn en el estado sôlido de ine^clas_ 
mecânicas de ôxido de aluminio y ôxido de galio impregna-- 
das con nitrato de cobalto (II). La pureza y procedencia de 
los materiales de partida se muestra en la tabla 3.13.
(*) Este sistema fuê estudiado en colaboraciôn con J.L. --
Rodriguez Blanco a quien el autor manifiesta su grati-- 
tud.
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Tabla 3.13
Réactives utilizados en la preparaciôn 
de las muestras
Material
Firma
suministradora
Pureza
nominal
ôxido de aluminio Koch-Linght > 99.99 %
Oxido de galio 
(Ga^Og)
Koch-Light > 99,9997 %
Nitrato de cobalto Merck > 99,8 %
(CoCNOgig.GHgO) --  .
3.3.1 Nomenclatura
Los ôxidos mixtos CoAl« Ga 0. se designaron
2-x X 4
con las siglas CoAG X, donde X représenta la fracciôn de 
galio en âtomos por fôrmula unidad (0<x < 2). Asî, por - 
ejemplo, los ôxidos CoAlgO^, CoAl^ ^Ga^ 5^4, Y CoGa^O^ reci_ 
ben la denominaciôn CoAG 0, CoAG 0.5 y CoAG 2, respecti- 
vamente.
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3.3.2 Preparaciôn de los precursores
Se prepararon, en un mortero de âgata, mez- 
clas mecânicas de AlgO^ y GagO^ (en las proporciones ade^  
cuadas para cada muestra), con la cantidad correspondien 
te de Co( NOg)2 •6H2O . Las mezclas, una vez homogeneizadas, 
se sometieron a un tratamiento têrmico a 393 K (calefac- 
ciôn lenta) durante 48 horas, al objeto de conseguir la 
descomposiciôn têrmica del nitrato de coabalto. El pro-- 
ducto résultante de cada mezcla se homogeneizô de nuevo_ 
por molienda en un mortero de âgata.
3.3.3 Preparaciôn de las disoluciones sôlidas
Las disoluciones sôlidas CoAlgO^ - COGa^O^^^ 
se prepararon por tratamiento têrmico de los precursores 
a 1473 K en aire. Este tratamiento fue interrumpido va—  
rias veces para homogeneizar las muestras y seguir el pro^  
greso de la reacciôn mediante difracciôn de rayos X. El__ 
tiempo necesario para reacciôn compléta oscilô entre 70 
y 300 horas (la reacciôn se hace mâs lenta a medida que_ 
aumenta el contenido en ôxido de galio).
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3.3.4 Parâmetros reticulares
Antes de procéder a la determinaclôn de los 
parâmetros reticulares se sometieron todas las muestras_ 
a un tratamiento de recocido a 1073 K, seguido de enfri^ 
miento brusco por inmersiôn en agua. Una de las muestras 
(CoAl20^) fuê tambiên recocida a 1473 K (50 horas) y en- 
friada del mismo modo.
El parâmetro de red, a^, de cada muestra se
obtuvo por difracciôn de rayos X usando un difractômetro
Philips PW 1050/25 equipado con monocromador de grafito_
y radiaciôn CuK^ ^^  . Con objeto de obtener una mayor prec^
siôn en la determinaciôn de a_ se usô cloruro sôdico -o
como standard interno. Los resultados obtenidos se mues­
tran en la tabla 3.14. La variaciôn del parâmetro de red 
con la composiciôn de las muestras se représenta de for­
ma grâfica en la figura 3.28. El error mâximo probable -
o
en a^ se estimô en + 0.001 A.
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Tabla 3.14
Parâmetros de red, a^, de las disoluciones sôlidas
CoAl20y - CoGagO^
o
Muestra a^CA)
CoAG 0 8.106
(*)CoAG 0 8.106
CoAG 0 .25 8 .132
CoAG 0.50 8.156
CoAG 0.75 8.181
CoAG 1 8.208
CoAG 1.25 8.234
CoAG 1.5 8.268
CoAG 2 8.328
(*) Muestra recocida a 1473 K. Todas las demâs lo han 
sido a 1073 K durante 50 horas.
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3.3.5' Parâmetro del oxlgeno y parâmetro de inversiën
( *)Los parâmetros del oxlgeno, , u, y de in­
version, y , se determinaron por el mêtodo de Furuhashi 
et al^^^^^ En este método los valores ôptimos de u y y - 
se determinan de modo que se obtenga la mejor linealidad
posible en la representaciôn grâfica de la relaciôn --
2 2ln(I^, /!_,.) frente a sen 0/X , de acuerdo con la ecua ODS cal —
cion :
In 1) = Ink - 2B(sen^9/A^) (3.4)obs cal
donde
I  ^ = Intensidad experimental de difracciônobs
I , = Intensidad teôrica — .cal
k = Constante de proporcionalidad
B = Factor de temperatura
© = Angulo de difracciôn
X E Longitud de onda de la radiaciôn emple^
da.
Se usaron para estas determinaciones las 
reflexiones (220), (422), (440), (620), (644), (800) y -
(*) El parâmetro del oxlgeno, u, en una espinela se def_^  
ne como la distancia, en unidades a^, entre un piano 
(001) del subretlculo tetraêdrico y el segundo piano 
(001) del subretlculo aniônico. En una estructura -- 
ideal este parâmetro toma el valor u = 3/8.
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* (844), cuyas intensidades expérimentales se determinaron
midiendo el ârea bajo el pico de difracciôn correspondien 
te. Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un -- 
difractômetro Philips PW 1050/25 equipado con portamues- 
tras rotatorio y cristal monocramador de grafito. Las -- 
condiciones expérimentales de trabajo fueron:
Radiaciôn : CuK^
Velocidad del goniômetro: l/8°/min (29) 
Velocidad de la carta: 1 cm/min
Constante de tiempo : 4s
Las muestras empleadas fueron las mismas que se usaron - 
en la determinaciôn de los parâmetros de red; es decir 
todas ellas habîan sido recocidas a 1073 K y enfriadas - 
bruscamente. En el caso del CoAlgO^ se hicieron determi­
naciones de u y Y tanto sobre la muestra recocida a 1073K 
como sobre la recocida a 1473 K.
El valor de las intensidades teôricas, I ,,cal
( 168)
se determinô de acuerdo con la expresiôn:
^(h k 1)
2 (3.5)
donde
m = Factor de multiplicidad
Lp= Factores de correcciôn de Lorentz-Pola-
rizaciôn
F, , , = Factor de estructura
h k 1
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Los valores de m para las distintas reflexiones utili- 
zadas son los que aparecen en la tabla 3.15. Las correc- 
ciones de Lorentz y polarizaciôn, Lp , se tomaron de las 
Tablas Internacionales (referencia 168). Los factores de 
estructura, calculados segûn la expresiôn general
F = Gc o s2tt -+k + l + iGsen2nh+k±l (3.6)
(hkl) Q o
donde
G= 32 cos^ 2irîliii cos^2w^*^ 1 cos 2ir!LîJüi. (cos2irky cos2irlz 
4 4 ! 8
+ cos2irlz cos2irkz)+ cos2irhy( cos2irkz cos2irlx+ coseirlz 
cos2irkx)+ cos2nhz(cos2nkx cos2nly+cos2wlx cos2nky))-
- sen2nh+k+l(gen2nhx(sen2nky sen2nlz + sen2irly 
8
sen2irkz)+ sen2irky(sen2irkz sen2vlx + sen2vlz sen2irkx) + 
+ sen2irkz( sen2irkx sen2?ly+sen2vlx sen2irky))} (3.7)
son los que aparecen en la tabla 3.16.
Los valores obtenidos para los parâmetros - 
del oxlgeno y de inversiôn de las diferentes muestras se 
presentan en las tabla 3.17 y 3.18 respectivamente. Las_ 
figuras 3.29 y 3.30 muestran la variaciôn de estos parâ­
metros con la composiciôn de las disoluciones sôlidas -- 
correspondientes, mientras que la figura 3.31 muestra un 
ejemplo tîpico de ajuste experimental de la ecuaciôn 3.4.
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Tabla 3.15
Factores de multiplicidad
Reflexiôn m
(220) 12
(422) 24
(440) 12
(620) 24
(642 ) 48
(800) 6
(844) 24
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Tabla 3.16
Factores de estructura
Reflexiôn Factor de estructura
(220) f;*»
(422) fg++ Y(f3+-f2+)+*cos8nufQ^
(440) f2++2fg+4cos^8?ufg^
(620) fg^t y ( f 2^-f2^)+4cosl2Trucos4iruf^j^
(642) fg^t Y(fg^-f2+)+4cosl2?ucos8nu
cos4nufox .
(800) f - .+2 f « .+4cosl67Tuf
Z T O T O X  —
( 8 4 4 )  f^ + 2 f „ ^  + 4 c o s 1 6 ttu cos^8iruf2+ 3+ OX
fg^+ Poder de difracciôn del catiôn divalente.
fg^= Poder de difracciôn del catiôn trivalente.
f = Poder de difracciôn del aniôn.
O X
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Tabla 3.17
Paramètre de oxîgeno
Muestra u
CoAG G 0 .388
CoAG 0 .388
CoAG 0.25 0 . 386
CoAG 0.50 0 .384
CoAG 0.75 0 . 382
CoAG 1 0.381
(*) Muestra recocida a 1473 K. Todas las demâs han sido 
recocîdas a 1073 K.
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Tabla 3.18
Parâmetro de inversiôn
Muestra Y
CoAG 0 0.29
CoAG
(*)
0 0 . 31
CoAG 0.25 0.25
CoAG 0.5 0.32
CoAG 0.75 0.42
CoAG 1 0.50
(*) Muestra recocida a 1473 K. Todas las demas han sido 
recocidas a 1073 K.
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yariaclon del parametro del orCgeno con la
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3.4 Sistema CuIn.O, - Cdln_0.------------ z—4 — — —— 2—4—
Las muestras en este sistema se prepararon_
por reacciôn en el estado sôlido entre los ôxidos corre^
pondientes. Se obtuvieron très series distintas de mues­
tras, clasificadas segun el tratamiento têrmico de las - 
raezclas de ôxidos iniciales. Estes tratamientos fueron;
i) 1173 K en aire
ii) 1223 K en aire
iii) 1323 K en oxîgeno
3.4.1 Nomenclature
Los ôxidos mixtes CuIngO^-CdlUgO^ sé^esig- 
naron con las siglas CÏCu X, donde X represents el con_ 
tenido nominal en cobre, expresado como fracciôn molar._ 
Para diferenciar entre sî las très series de muestras an 
tes citadas, se aRaden a estas siglas las letras TB, TM_ 
o TA, segûn que la temperature de preparaciôn sea 1173,_ 
1223, o 1323 K respectivamente. Las muestras de indato - 
de cadmie pure (CdlngOy)^ preparadas en las mismas cond^ 
ciones, se designaron CI(TB), CI(TM) y CI(TA) respecti- 
vamente.
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3.4.2 Preparaciôn del indato de cadmio
El indato de cadmio (Cdln^O^) se preparô --
por reacciôn en el estado sôlido entre IngOg y CdO. El -
ôxido de cadmio fuê suministrado por Johnson and Matthey,
y su contenido en impurezas se refiere en la tabla 3.19; 
el ôxido de indio fue suministrado por Koch-Light, y po- 
seîa una pureza nominal de 99.999 %.
Tabla 3.19
Material
Firma 
Suminstradora
Impurezas 
: (ppm)
ôxido de cadmio Johnson y Matthey Aluminio- 5
Calcio 4
Silicio 1
Hierro < 1
Cromo < 1
Cobre < 1
Magnesio < 1
En un primer experimento se mezclaron inti-
mamente cantidades equimolares de CdO e In^O^ (usando un 
'mortero de âgata), y la mezcla, contenida en un crisol -
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de platino, se Introdujo en un horno elêctrico calentado 
a 1173 K. Se siguiô el progreso de la reacciôn sacando - 
la muestra del horno cada cinco horas, moliêndola, y to- 
mando difractogramas de rayos X que se compararon con el 
difractograma de la mezcla inicial de ôxidos. Después de 
25 horas de reacciôn se viô que el difractograma ya no - 
contenfa lîneas de ôxido de cadmio, pero, junto con las_ 
lîneas correspondientes a la fase espinela (CdlngO^), -- 
aparecîa un vestigio de la linea mâs intensa de ôxido de 
indio (figura 3.32). Esta linea residual no desapareciô_ 
aûn despûes de 25 horas adicionales de tratamiento têrm^ 
co a 1173 K. Rèpetidos intentos de preparar CdlngO^ por__ 
este procedimiento llevaron siempre al mismo resultado - 
final, es decir, el producto siempre contenîa un ligero_ 
exceso de ôxido de indio. Esto llevô a la conclusfôu de_ 
que durante el tratamiento térmico se volatilizaba una - 
pequefia cantidad de ôxido de cadmio, dejando el producto 
final con el correspondiente exceso de ôxido de indio. - 
Se hicieron intentos para evitar la pêrdida de ôxido de_ 
cadmio encerrando la mezcla de reacciôn en una ampolla - 
de silice, pero no se obtuvo el resultado apetecido. Es - 
tos experimentos previos pusieron de manifiesto la nece- 
sidad de arbitrer un procedimiento que evitase la pêrdi­
da por volâtilizaciôn del parte del ôxido de cadmio pré­
sente en la mezcla inicial de reacciôn. Este procedimien 
to fue como sigue:
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La mezcla de reacciôn, contenida en un cri­
sol de platino, se colocô a unos 6 cm del extreme cerra- 
do de un tubo de silice (Figura 3.33), en el fonde de es^  
te tube se puso ôxido de cadmio pure, y el dispositive - 
se introdujo verticalmente en un horno elêctrico de modo 
que el fonde del tubo de silice ocupase la parte cen­
tral del horno, mientras que el crisol con la mezcla de 
reacciôn quedaba cercano a un extreme. Con este montaje__ 
experimental se aprovechaba el gradients de temperatures 
a le largo del horno para conseguir que la mezcla de 
reacciôn quedase rodeada de una atmôsfera saturada con - 
vapor de ôxido de cadmio. En la figura 3.34 se muestra - 
una grâfica del gradients de temperatures a lo largo del 
horno Cmedido con un termopar de platino-platino radio - 
13 %). De esta grâfica puede deducirse que, en lae cond^ 
ciones expérimentales resefiadas, la diferencia de tempe­
ratures entre el ôxido de cadmio puro y la mezcla de 
reacciôn era de unos 75 K.
Usando el montaje experimental que se acaba 
de describir se sometiô una mezcla equimolecular de CdO 
e IngOg a tratamiento têrmico a 1173 K, siguiendo el pro^  
greso de la reacciôn del mismo modo que se describiô an- 
teriormente. Al cabo de 25 horas se encontrô que la reac_ 
ciôn habla sido compléta, y el difractograma del produc­
to mostraba ûnicamente las lîneas correspondientes al -- 
•CdlnjO^ (Figura 3.35). La muestra obtenida, que présenta^
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DispositlTo experimental para la preparaciôn de Çdlh^O
j Cn Cd. In_0. en aire X 1-x 2 4
A) Homo elêctrico
B) NayeciUa de platino
C) Oxido de cadmio
D) Temoparea
E) Tubo de cuarzo
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ba color amarillo, se denominô CI(TB). Durante el perlo- 
do de reacciôn se controlô la temperatura del horno con__ 
una unidad electrônica Skil S9C/S125, mientras que la -- 
temperatura de los ôxidos reaccionantes se midiô con un__ 
termopar de cromel-alumel conectado a un potenciômetro - 
Cropico P6 .
Por el mismo procedimiento descrito se pre- 
pararon très nuevas muestras de CdlUgO^ a temperaturas - 
de 1073 , 1223 y 1323 K, con tiempos de reacciôn de 120
15 y 6 horas respectivamente. La muestra preparada a --
1223 K se designô con las siglas CI(TM). Todas estas --
muestras presentaron el mismo color amarillo que la CI-- 
(TB). Finalmente, con objeto de reproducir las mismas -- 
condiciones con que luego se prepararîan las disolucio--
nes sôlidas de alta temperatura, se obtuvo una nueva --
muestra de CdlUgO^ (CI(AT)) a 1323 K en atmôsfera de 6x^ 
geno. Esta atmôsfera. de oxîgeno fue necesaria para preve_ 
nir la descomposiciôn térmica del ôxido de cobre (II) du 
rante la preparaciôn de las disoluciones sôlidas (Secciôn 
3.4.6). El montaje experimental usado en este caso apare
ce esquematizado en la figura 3.36. La mezcla de reac 
ciôn fué introducida en una ampolla de sîlice llena de -
oxîgeno (presiôn atmosfêrica) que se sellô a continua--
ciôn. Un alargamiento en la parte inferior de la ampolla 
permitiô colocar el Ôxido de cadmio puro, destinado a -- 
mantener una atmôsfera saturada en su vapor durante el -
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tratamiento têrmico. Al final del perîodo de reacciôn 
se enfriô bruscamente la muestra por inmersiôn de la am 
polla en una mezcla de agua y hielo. Esta muestra pre-- 
sentô un color pardo-amarillo.
3.4,3 Anâlisis quîmico
El anâlisis quîmico de las muestras CI(TB) 
y CI(TM) se llevô a cabo como sigue:
Una porc iôn'conocida de cada muestra se d_i 
solviô en HCl 1:1 y la soluciôn se enrasô a 250 ml con_ 
agua destilada. 20 ml de esta disoluciôn se valoraron - 
con AEDT 0.02M a pH7 (tampôn de acetato amônico) usan- 
do 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) como indicador del - 
punto final; de esta forma se valoran conjuntamente ca^ 
mio e indio î  ^ Sobre otros 20 ml de disoluciôn se
afSadiô un fuerte exceso de cianuro potâsico y después - 
se valorô con AEDT como anteriormente; el cianuro potâ­
sico enmascara al cadmio por lo que, de esta forma, se__ 
valora sôlo el i n d i o . ^  ^ Por combinaciôn de ambos re- 
sultados se obtuvieron los contenidos en cadmio en cada 
muestra. (Tabla 3.20).
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Tabla 3.20
Anâlisis quîmico del Cdln^O. --------- a----------------2—4'
Muestra Cd(g.mol ^) In(g.mol'l) In/Cd
1 2 1 2 1 2
CI(TB) 114.88 112.40 233.66 229.64 2.034 2.043
CI(TA) 113.21 112.40 231.27 229.64 2.043 2.943
1 : Valor encontrado 
2: Valor teôrico
3.4.4. Estructura cristalina y parâmetro reticular del Cdln^O,^
Las muestras de CdlUgO^ fueron examinadas_ 
por difracciôn de rayos X mediante el mâtodo de Debye - 
Scherrer. Se usaron capilares Lindemann de 0.3 mm de —  
diâmetro montados en una câmara de 114.6 mm. con la pe- 
lîcula en posiciôn asimétrica. La exposiciôn se hizo -- 
con radiaciôn Cu Ko filtrada por nîquel, y se midiô la_ 
temperatura con un termômetro de mâxima y minima; las va 
riaciones no fueron en ningûn caso superiores a + IK.
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Todas las lîneas que aparecîeron en el dî^ 
grama de difracciôn pudieron ser îndexadas en el siste­
ma cûbico, y las extinciones sistemâticas resultaron -- 
consistantes con el grupo espacial Fd3m, es decir, los_ 
indices de todas las lîneas observadas cumplîan las con^  
diciones:
hkl: h+k, k+1, 1+h = 2n
hhl ; 1+h = 2n
0kl: (k,l = 2n); k+l=4n
La tabla 3.21 présenta los espaciados, in­
dices, e intensidades relativas de una muestra de .--
CdIngOy preparada a 1073 K en aire. Para comparaciôn se
(75)
dan también los datos de Skribljak et al. de una --
muestra preparada en condiciones anâlogas.
El parâmetro reticular, a^, del CdlngO^ se 
calculô a partir de las reflexiones de ângulo elevado - 
(55°< 0 < 85°), usando la extrapolaciôn de Nelson-Riley 
para deducir el valor de a^ correspondiente a un ângulo
de difracciôn teôrico de 90°. Un ejemplo de esta extra-
polaciôn grâfica aparece en la figura 3.37. Finalmente,
el valor calculado de a^ se normalizô al correspondien­
te a 294 K tomando para el coeficiente de expansiôn têr
-5 o ^
mica el valor de 7.3 x 10 A por grado (Seccion 3.4.5)
Los resultados se presentan en la tabla 3.22. El error_ 
' o
mâximo probable se estimô en +0.0001 A.
Datos cristalogfaficos para el Cdln^O^
d(A) I/I
Trabajo Skriblj ak Trabajo Skrib.
présente et al. hkl présente et a,
(Cu K*) (Mo K*)
5.31 111 14
3.215 3.23 220 30 40
2 .745 2.757 311 100 100
2 .630 2.620 222 25 30
2.280 2.287 400 20 25
— — 1.973 331 — — 4
1.864 1.863 422 20 25
1.759 1.755 511 60 50
1.616 1.609 440 70 50
1.547 1.536 531 10 4
1.448 1.438 620 15 6
1394 1.381 533 40 45
lj379 622 40
— — 1.318 444 — — 10
— — 1.275 711 — — L6
1.223 1.216 642 30 12
— — 1.186 731 — — 45
— — 1.136 800 — — - '—  16
— — 1.071 822 — — 6
1.0575 1.050 751 40 35
1.0506 662 15 — —
— •• 1.024 840 — — 6
0.9604 0.953 931 15 18
0.9350 0.931 844 20 20
0.8985 — —' 1020 15 — —
0.8857 — — — 951 40 — —
0.8817 — •• 1022 20 — —
0.8366 M — 1042 15 — —
0.8263 — — 1111 30 — —
0.8100 — — 880 30 — —
0.7858 — — 1060 20 " —
0.7774 — —' 1133 50 — —
0.7746 1062 40 — —
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Fig 3.37
Extrapolaclon de Nelaon-4üley para el Cdln^O^
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Tabla 3.22
Parâmetro reticular, a^, del Cdln^O,^
Muestra Condiciones de preparaciôn a^(Â)
Cdln20^ 1073 K (aire) 9.1653
CdIngOy 1173 K (aire) 9.1652
CdlngO^ 1223 K (aire) 9.1653
CdlnjO^ 1323 K (aire) 9.1653
Cdln^O^ 1323 K (oxîgeno) - 9<r±6 3 5
-
Una mezcla mecânica de CdO e In^Og, en la__ 
proporciôn molar 0.8:1, fuê sometida a tratamiento têr­
mico en aire, a 1223 K durante 25 horas. El diagrama -- 
Debye-Scherrer del producto résultante demostrd la exi^ 
tencia de las fases cristalinas CdlngO^ e IngOg. El pa­
râmetro reticular de la fase CdlngO^, sin embargo, re--
o
sultô ser de a^ = 9.1653 A. Un tratamiento têrmico an£
logo de una mezcla de CdO e ln«0 en la proporciôn mo-- 
* ^ 3
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far 1:0.8 diô como resultado una muestra que contenîa -
las fases cristalinas CdlngO^ y CdO. El parâmetro reti-
o
cular de la fase CdingO^ fuê tambiên de 9.1653 A. Es-- 
tos resultados sugieren que no existe solubilidad apre- 
ciable de ninguno de los dos ôxidos (CdO, InjOg) en el_ 
CdlHjO^.
3.4.5 Expansiôn têrmica del Cdln^O,^
Para la determinaciôn del coeficiente de - 
expansiôn têrmica del indato de cadmio (mediante difrac^ 
ciôn de rayos X) se usô una câmara de alta temperatura_ 
Unicam S150 de 190 mm de diâmetro que se calibrô con -- 
a-AlgOg. Las determinaciones se hicieron sobre una pe-- 
quefia porciôn de la muestra CI(TM) sellada en un tubo - 
de sîlice de 0.5 mm de diâmetro. Las exposiciones se h^ 
cieron en un rango de temperaturas comprendido entre --
294.5 y 1390 K, usando radiaciôn Cu K« filtrada por n^ 
quel. Los parâmetros reticulares se calcularon a partir 
de las componentes de las reflexiones de ângulo ele­
vado. Los resultados obtenidos se exponen en la tabla - 
3.23, mientras que la figura 3.38 muestra una represen- 
taciôn grâfica de a^ en funciôn de la temperatura. De_ 
esta representaciôn se deduce para el coeficiente de ex
c o
pansiôn têrmica el valor de 7.3 x 10“  ^ A por grado. En 
la bibliografîa no existen datos sobre el valor de este 
coeficiente.
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Tabla 3.23
Expansiôn têrmica del CdlngO^
Temperatura 
(+ 5)
(K) a,(A)
(+ 0.004)
294.5 9.165
519 9.184
678 9.195
1084 9.222
1245 9.235
1390 9 .247
Preparaciôn de las disoluciones sôlidas
Las disoluciones sôlidas Cu Cd. In«0,, se
X 1-x 2 4 —
obtuvieron a partir de mezclas mecânicas de los ôxidos, 
CuO, CdO, e InjOg, en proporciôn conveniente. Los ôxi-- 
dos de cadmio e indio fueron suministrados por Johnson_ 
and Matthey y por Koch-Light respectivamente (Secciôn - 
3.4.2); el ôxido de cobre fue suministrado tambiên por
(*) Debido al ensanchamiento de banda producido por ag_i 
taciôn têrmica, este valor^tiene unos limites de -- 
error probable de + 0.01 A.
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•Johnson and Matthey, y su contenido en impurezas se da 
en la tabla 3.24.
En todos los casos los ôxidos fueron mez-- 
clados intimamente en un mortero de âgata y la mezcla - 
transferida luego a un crisol de platino para su trata­
miento têrmico. Las condiciones de este tratamiento fue 
ron idênticas a las descritas en la secciôn 3.4.2. Se - 
utilizô tambiên el mismo montaje experimental.
Tabla 3.24
Material Firma suministradora Impurezas
(ppm)
Oxido cûprico Johnson and Matthey Silicio 3 
Hierro 2
Calcio 1 
Plata 1 
Magnesio<l 
Sodio < 1
Se prepararon très series de muestras,de-- 
signadas con las letras TB, TM, y TA, segûn que la tem-
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'peratura de calcinacidn fuese 1173, 1223, o 1323 K res- 
• pactivamente. Los tiempos de reaccion para estas series 
resultaron ser, respectivamente 25, 15, y 6 horas. En - 
todos los eases el tratamiento têrmico fue interrumpido 
una o des veces para someter las muestras a molienda y 
homogeneizado. El enfriamiento final se hizo per inmer- 
si6n de las muestras en una mezcla de agua y hielo.
3.4.7 Analisis quimico
El contenido en cobre de las muestras se -
analizô mediante absorciôn atômica, con un espectrôme—
o
tro Hilger Watts H1170, usando la lînea de 3248 A dél - 
cobre. El resultado promedio de très determinaciones p^ 
ra cada muestra se da en la tabla 3.25, cômo puede- ob-- 
servarse, hay un buen acuerdo entre la cantidad de co-- 
bre puesta en la mezcla inicial y la encontrada en el - 
producto. La tabla 3.25 refiere tambiên el color presen^ 
tado por cada muestra.
Tabla 3.25
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Muestra
Mol CuO 
en la
Mol CuO 
encontrado Color
mezcla inicial en el producto
CICu 0.5(TB) 0.5 0.5 amarillo
claro
CICu l(TB) 
CICu 2(TB) 
CICu 4(TB) 
CICu lO(TB)
1.0
2.0
4.0
10.0
1.1
2.0
3.9
9.8
amarillo
amarillo
amarillo
verde- 
amarillo
CICu
CICu
2.8(TM)
4(TM)
2.8
4.0
2.8
3.9
-.amarillo
amarillo
CICu lO(TM) 10.0 verde- 
amarillo
CICu 2(TA) 2.0 1.9 amarillo
oscuro
CICu 4(TA) 4.0 3.9 amarillo
oscuro
CICu 15(TA) 15.0 14.9 verde - 
amarillo
3.4.8 Paramètres reticulares de las muestras Cu^Cd^
Los parâmetros reticulares fueron determi-
nados por el mêtodo de Debye-Scherrer en las mismas con-
diciones expérimentales resefiadas en la secciôn 3.4.4. -
En la normalizaciôn a 294 K se tomô el valor de 7.3 x r- 
-5 °10 A por grado para el coeficiente de expansiôn térmi-
ca. Aunque este valor es el correspondiente al indato de
cadmio puro (Secciôn 3.4.5), cabe suponer que sea una --
buena aproximaciôn para las disoluciones sôlidas, sobre_
2 +todo habida cuenta que la fracciôn de Cd reemplazada - 
2 +por Cu ha sido pequeRa en todos los casos.
En la tabla 3.26 se presentan los valores__
de a^ para las distintas muestras, y en la figura 3.39
aparece la representaciôn grâfica del parâmetro de red - 
frente a la composiciôn. En esta grâfica se puerde obser­
ver que los limites de solubilidad se establecen a 2.4,_ 
2.9, y 5.2 mol % de cobre, a las temperatures de 1173, - 
1223, y 1323 K respectivamente.
Tabla 3.26
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Parâmetros reticulares de las muestras
n
Muestra Mol % CuO
a, (A)
(t 0.0001)
CI (TB) 0 .0 9.1652
CICu 0.5(TB) 0.5 9.1639
CICu l(TB) 1.1 9.1629
CICu 2(TB) 2.0 9.1613
CICu 4(TB) 3.9 9.1602
CICu lO(TB) 9.8 9 .160 3 ,
CI(TM) 0 .0 9.1653
CICu 2.8(TM) 2.8 9.1596
CICu 4(TM) 3.9 9.1593
CICu lO(TM) ---- 9.1592
CI (TA) 0 .0 9.1635
CICu 2(TA) 1.9 9.1595
CICu 4(TA) 3.9 9.1555
CICu 15(TA) 14.9 9.1532
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Fig 3.39
Parâmetros reticulares de las muestras Cu Cd lu 0
X  X—X  L 4
en fune ion del contoiido en cobre
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3.4.9 Espectroscopla UV-vis
En un intento de determiner, de modo sem^
2 +cuantitativo, la distribuciôn de los cationes Cu entre 
los huecos tetraédrlcos y octaêdricos de la espînela re_ 
sultante, se obtuvieron espectros UV-vis de las muestras 
CICu 1 (TB), CICu 2(TB) y CICu 4 (TA). Se us6 para esto 
un espectrômetro Pye Unicam SP700, con 6xido de magne-- 
sio como referenda en la celda de reflectancia. Los es^  
pectros obtenidos se muestran en la figura 3.40, junta- 
mente con los correspondientes al Cdln^O^ y al CuGagO^, 
que sirven de referencia.(La preparacidn del CuGagO^ se 
describe en la secciôn 3.5). La discusiôn de estes es-- 
pectros se harâ en la secciôn 4.4.4.
3.5 Sistema CuGa^O,, - CdGaoO,^
Se prepararon disoluciones sôlidas CuGa2Û^ 
- CdGagO^ por tratamiento têrmico a 1173 K (en aire) de 
mezclas mecânicas de ôxidos de cobre, cadmio y galio en 
proporciones convenientes. Los ôxidos de cobre y cadmio 
fueron los mismos usados en la secciôn 3.4. El ôxido de 
galio, con una pureza nominal de 99.99 %, fue suminis-- 
trado por Koch-Light.
A partir de experimentos previos en los -
(*) Los espectros que se presentan en esta secciôn, asi 
como los que aparecen en la secciôn 3.5.3, fueron - 
obtenidos en colaboraciôn con el Dr. M.A. Trevethan 
(Universidad de Bath), a quien el autor expresa su 
gratitud.
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Fig 3.40
Espectros de reflectancia de a) Cu Cd^  lu.O^  r b) CuGa.O^X 1-x 2 4*' 2 4
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’que se sigui6 el curso de la reacciôn en el estado s6li 
do entre los ôxidos metâlicos mediante difracciôn de ra 
yos X, se concluyô que el tiempo mâximo necesario para 
reacciôn compléta era de 70 horas. En la preparaciôn -- 
de las disoluciones sôlidas se diô a todas las muestras 
un tratamiento têrmico durante este intervalo de tiempo, 
con dos interrupciones intermedias para moler y homoge- 
neizar la mezcla de reacciôn. A fin de evitar përdidas_ 
de ôxido de cadmio por volâtilizaciôn se adoptô el mis- 
mo montaje experimental descrito en la secciôn 3.4.2. - 
Al final del période de reacciôn todas las muestras fue_ 
ron enfriadas bruscamente por inmersiôn en una mezcla - 
de agua y hielo.
3.5.1 Nomenclature
Las muestras obtenidas se designaron con__ 
las siglas CuCG X, donde X represents el contenido en 
cobre en âtomos por fôrmula unidad. No se llevô a cabo__ 
el anâlisis quimico de estas muestras, no obstante, la_ 
experiencia obtenida con el sistema CuIngO^-CdlngO^ per 
mite suponer que, dentro de unos mârgenes de error ace^ 
tables, la composiciôn final de las muestras se corres­
ponde con la composiciôn de las mezclas de ôxidos de -- 
partida.
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3.5.2 Parâmetros reticulares
Los parâmetros de red de las disoluciones
sôlidas CuGagOy'CdGagO^ fueron obtenidos por difrac--
ciôn de rayos X mediante la técnica de Debye-Scherrer. 
Se utilizô una câmara de 114.6 mm de diâmetro con la - 
pelicula montada en posiciôn asimêtrica, y radiaciôn - 
Cu Kg filtrada por niquel. La temperatura durante las 
exposiciones estuvo, en todos los casos, comprendida - 
entre los limites de 294 + 3 K.
Los valores de a^ se calcularon a par-- 
tir de las componentes de las reflexiones de ângulo 
elevado (51°< 0< 82°), usando la extrapolaciôn de Nel- 
son-Riley para deducir el valor de a^ correspondiente 
a una reflexiôn teôrica a 0=90°. Los resultados obte_ 
nidos se presentan en la tabla 3.27. La figurâ 3.41 -- 
muestra una representaciôn grâfica del parâmetro de -- 
red en funciôn de la composiciôn, en esta grâfica se - 
puede observer que el sistema en estudio présenta, en__ 
su totalidad, una desviaciôn positiva de la ley de Ve- 
gard.
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Tabla 3.27
Parâmetro reticular, a^, de las disoluciones sôlidas
Muestra Mol % CuO ^o (A) (+0.001:
CdGag Oq, 0 .00 8.601
CuCG 0.15 15.00 8.566
CuCG 0.25 35.00 8.536
CuCG 0.42 42.00 8.436
CuCG 0.60 60 .00 8.433
CuCG 0.80 80 .00 8.367
CuGagO^ 100.00 8.298
Espectrosco pla UV-vis
El hecho de que 2 +los iones Cu y Ga^* ten
gan poderes de difracciôn de rayos X muy anâlogos, ha-
* ce que esta técnica sea dificil de aplicar al problema
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de la determinaciôn de la distribuciôn de cationes en- 
las espinelas mixtas CuGa^O^ - CdGa^O^. La espectrosco^ 
pla ultravioleta-visible proporciona un mêtodo alterna^ 
tivo (si bien no cuantitativo) de atacar el problema,- 
pues, como es sabido, el espectro d-d de un iôn de - 
transiciôn es caracterîstico, no solo de su configura- 
ciôn electrônica, sino tambiên de su simetrîa de coor- 
dinaciôn. Por tanto, un anâlisis de los espectros UV-- 
vis de las muestras CuGagO^ - CdGagO^ debe proporcio- 
nar informaciôn sobre el entorno cristalino que rodea_ 
al ion Cu^*.
La figura 3.42 présenta los espectros de_
reflectancia UV-vis de las muestras CuCG 0.07, CuCG --
0.15, cuCG 0.25, CuCG 0.42, CuCG 0.80 y CuGagO^y-toma-
dos a temperatura ambiante con un espectrômetro Pye --
Unicam SP700. Como referencia se usô ôxido de magnesio
finamente dividido. Las dos bandas de absorciôn que --
aparecen a 5.800 y 11.300 cm"^ (aproximadamente) en el
(67)
espectro del CuGagO^ han sido asignadas, respecti-
2 2 2 2 vamente a las transiciones T_ -► E y E T_ del
^ g 2g —
2 +Cu en coordinaciôn tetraêdrica y octaêdrica. Estos - 
espectros serân comentados en la secciôn 4.5.
CuCG 007
CuCG 015
08 CuCG 0 25
07
06
<r 05
CuCG 080
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CuCGI
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5101525 20
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Fig 3.42
Bipoetros de reflectancia de las mestras CuCG I
4 DISCUSION
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4.1 *Sistema MnO - CaO
4.1.l^Solubilidad
Los resultados que se presentan en la tabla 3.2 y , de_ 
modo grâfico, en la figura 3.3, demuestran que el par^ 
métro reticular, a^, en el sistema MnO - CaO disminuye 
de forma progresiva y continua a medida que aumenta el 
contenido en MnO. Este resultado, conjuntamente con el 
hecho de que en ningûn diagrama de difracciôn se obser 
vasen llneas que no pudiesen ser indexadas en una ûni- 
ca fase cristalina con estructura tipo cloruro sôdico, 
pone claramente de manifiesto la existencia de una sé­
rié continua de disoluciones sôlidas que se extiende - 
sobre todo el rango de composiciôn. Se puede concluir_ 
por consiguiente que, bajo las condiciones expérimenta 
les establecidas en el présente trabajo, los ôxidos -- 
MnO y CaO son mutuamente solubles en todas proporciones 
De este modo, no sôlo se confirman los resultados obte^ 
nidos por otros investigadores  ^ que estudiaron_
la solubilidad a temperaturas comprendidas entre 1423_ 
y 1573 K, sino que ademâs se amplîan para la temperatu^ 
ra de 1273 K. Es interesante destacar que la solubili­
dad se présenta aûn a pesar de la gran diferencia que_
2 + 2 +existe entre los radios iônicos del Mn y el Ca --
(50)
(20 ,48 %). El hecho de que Natta y Passerini hubie^
sen encontrado una zona de inmiscibilidad (Secciôn
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1.4.1) habrâ que atribuirlo bien a que emplearon una tem 
peratura demasiado baja, o bien a que su elecciôh de -- 
los hidrôxidos de manganeso y calcio como precursores - 
es menor favorable que la del coprecipitado de carbona­
tes .
4.1.2 Desviaciones respecte del comportamiento ideal
La figura 3.3 muestra que, en la regiôn -- 
rica en calcio, las disoluciones sôlidas MnO-CaO presen 
tan una variaciôn aproximadamente lineal del parâmetro__
reticular con la composiciôn, siendo esta variaciôn --
idéntica a la que se podria predecir usando la ley de - 
Végard (Aa^ = 3.7.10"^ A por ion Mn^*). No obstante, •= 
en la regiôn rica de manganeso, la figura 3.3 muej^ra - 
una apreciable desviaciôn negativa de la ley de Végard.
En una disoluciôn sôlida ideal los volûme^ 
nés molares del soluto y del disolvente deberîan ser - 
aditivos, por lo que la mejor forma de ilustrar la des 
viaciôn del comportamiento ideal séria la representa-- 
ciôn grâfica de Av frente a la composiciôn, siendo - 
Av, la diferencia entre el volumen molar experimental^ 
y el teôrico (calculado suponiendo que se cumple la -- 
ley de la aditividad). En la figura 4.1 se ban repre-- 
sentado los valores hallados para Av, en la forma indica 
da, pudiendo observarse que el sistema MnO-CaO presen-
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tâ una acusada desviaciôn de la idealidad en la regiôn 
rica en manganeso, raientras que se comporta de modo -- 
ideal en la regiôn rica en calcio.
El hecho de que la desviaciôn respecte al
comportamiento ideal aparezca cuando se sustituye el -
2+ oion pequefio, Mn , (r = 0,83 A) por el ion mas volumi-
2 + ° noso, Ca , (r = 1.00 A) parece significative. Para --
que en una estructura iônica con empaquetamiento com-- 
pacto pueda producirse la sustituciôn de un catiôn por 
otro de mayor tamafio es necesario que se produzca un - 
desplazamiento de los aniones vecinos a fin de aumen-- 
tar la capacidad del hueco catiônico. Cuando la dife-- 
rencia de tamafios entre el catiôn de la matriz huêsped 
y el soluto es pequefia el ensanchamiento del hueeo ca­
tiônico puede producirse mediante un ligero reajuste - 
de las distancias aniôn-catiôn en las esferas de coor­
dinaciôn vecinas, este fenômeno trae como consecuencia 
una expansiôn isotrôpica de la red cristalina del di-- 
solvente que no supone ninguna desviaciôn respecte al_ 
comportamiento ideal, es decir, ôy = o (^ig. 4.1). No_ 
obstante, en el caso de que la diferencia de tamafios - 
entre ambos cationes sea grande, como en el caso pre-- 
sente, résulta quizâs necesario invocar un mecanismo - 
distinto para dar cuenta de la sustituciôn isomôrfica. 
En particular, es posible que aparezca un cierto carâ£ 
ter covalente (o en su caso un incremento de la cova--
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lencia) en los enlaces aniôn-catiôn. Asî, si los anio­
nes' que rodean al catiôn sustituyente pueden desarro-- 
llàr un cierto grado de covalencia en sus enlaces con 
los cationes de la matriz, se reducirâ la distancia in 
teriônica de equilibrio, facilitândose la acomodaciôn_ 
del catiôn de mayor tamafio. Esto es asî porque el de-- 
sarrollo de la covalencia no sôlo favorecerîa el des-- 
plazamiento de los aniones hacia los cationes de la ma^  
triz vecinos (aquéllos que ocupan la segunda esfera de 
coordinaciôn del catiôn sustituyente), sino que ademâs 
destruirîa la simetrîa esfêrica de los aniones, y harîa 
que su carga eléctrica se redujese.
Considerando el caso particular de estruc^
turas tipo cloruro sôdico, se muestra en la figura 4.2
una representaciôn esquemâtica del desplazamiento de -
los aniones que tiene lugar cuando se sustituyen pro--
2 +gresivamente cationes pequeîios ( Mn ) por cationes mâs 
voluminosos (Ca^*). Los diagramas de la izquierda mues^ 
tran el poliedro de coordinaciôn del aniôn, es decir, 
la distribuciôn de cationes alrededor de un aniôn des- 
puês de sustituir a) uno, b,b*) dos y c,c*) très catio^  
nés pequefios por cationes mayores. En los diagramas de 
la derecha se indica la direcciôn del movimiento del - 
aniôn, viniendo la magnitud relativa del desplazamien­
to indicada por el môdulo del vector correspondiente.
Eli las situaciones a,b,c y c' hay una ûnica direcciôn
#
5
/ c‘
o
Fig 4*2 Efecto de la sastitncion de cationes peqne&os (circules negros 
pequeSos) en el octaedro de coordinaciôn del aniôn por (a) uno, (b,b') dos, 
j (c,c') tres cationes mas grandes# (Circules blancos = aniones)
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preferida de desplazamiento, mientras que en el caso b * 
aparecen ocho direcciones posibles de desplazamiento,_ 
de las cuales cuatro estân mâs favorecidas que las 
otras cuatro.
2 + 2 +Cuando el Ca sustituye al Mn en la red
cristalina del MnO, los casos a), b*) y c') no suponen
un desplazamiento especialmente favorable del aniôn, -
ya que los iones 0  ^ y Mn^^ estân ya a la distancia -
interiônica de equilibrio compatible con el grado ôpt^
mo de covalencia en el MnO puro; en estas condiciones_
un desplazamiento de los aniones en la direcciôn de --
2 +los cationes Mn mâs prôximos no serâ fâcil.(El caso_ 
b* tiene cuatro elementos équivalentes al b y otros —  
cuatro menos favorables). Los casos b) y c), en c ^ b i o , 
representan situaciones en las que el desplazamiento - 
del aniôn estâ mâs favorecido, ofreciendo ademâs la po^  
sibilad de incrementar el grado de covalencia mediante 
la formaciôn de enlaces locales multicentrados ---
Mn Mn, o bien Mn^ Mn^ Mn^. Estos enlaces, que
se formarîan por solapamiento de los orbitales 2p del_ 
0^“ con los 3d del Mn^*, no serlan operativos en el ca^  
so de la estructura del MnO puro, que no tiene desvia­
ciones locales de la simetrîa cûbica.
Esta hipôtesis puede elaborarse mâs cons^ 
derando las implicaciones de las distintas probabilida
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’des de aparicidn de la configuraciSn b frente a la b',
2 +y c frente a c*. Cuando hay dos iones Ca en el polie^
dro de coordinaciôn del aniôn (casos b y b*), la confi^
guraciôn b es, a priori, cuatro veces mâs probable que
2 +la b*. Cuando hay tres iones Ca en el octaedro de --
coordinaciôn del aniôn (casos c y c') la configuraciôn
perifârica (c*) es, en principio, algo mâs probable —
que la facial (c), aunque la diferencia es menor que -
en el caso anterior (3:2), Por tanto, si se admite la_
hipôtesis de que los desplazamientos representados en
b, (b*) y c estân favorecidos en términos de covalen--
cia, deberâ aparecer una desviaciôn mâxima respecte --
del comportamiento ideal cuando hay, por término medio,
2 +algo mâs de dos iones Ca (y menos de tres) en cada - 
poliedro de coordinaciôn. Esta conclusiôn estâ en— muy__
buen acuerdo con la observaciôn experimental de_la --
existencia de un mâximo de desviaciôn cuando la concen^ 
traciôn de CaO es de 'v# 34 mol % (66 mol % de MnO), como 
puede apreciarse en la figura 4.1.
Los resultados expérimentales sobre el sis^
tema MnO-CaO que aparecen en la literatura no han sido
(52)
discutidos con detalle. Ahora bien, Jay y Andrews _ 
dan una tabla con los siguientes valores del parâmetro 
reticular frente a la composiciôn:
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Tabla 4.1.
Mol % CaO a^(kX) a (A) o
12.3 4.479g 4.488g
24.1 4.522 4.531
38.6 4.573 4.582
55.9 4.639 4.648
74 .7 4.710 4.719
83.5 4.741 4.750
Si a partir de estos datos se calculan los correspon-- 
dientes valores de Av frente a la composiciôn se ob-- 
tienen los resultados representados por los cîrculos - 
blancos en la figura 4.1. Es muy significative compro- 
bar que los resultados de estos autores muestran la —  
misma tendendia de desviaciôn respecte al comportamien 
to ideal encontrada en el présente trabajo, con un mâ­
ximo de desviaciôn alrededor de 38 mol % CaO (62 mol % 
MnO).
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Una explicaciôn diferente de la desvia--
ciôn negativa respecte al comportamiento ideal en el - 
sistema MnO-CaO podria, en principio, buscarse en la -
21 3 +
posible oxidaciôn parcial de Mn a Mn al introducir 
2 +Ca en la red cristalina del MnO. Este fenômeno no d^
rîa lugar necesariamente a la apariciôn de una nueva -
31fase cristalina, ya que los iones Mn pbdrîan albergar 
se en la estructura tipo cloruro sôdico, siempre que - 
se crease un nûmero concomitante de vacantes catiôni--
2 + 3 A
cas; es decir, una disoluciôn sôlida tipo Ca^ ^^2x ^  x
2+ 2 + 2 +
Mn. . 0, en vez de Ca Mn^ 0. La formaciôn de estal-4x X 1-x —
disoluciôn sôlida defectiva estarîa favorecida por la_
(172)
gran estabilidad del compuesto CaMngO^, que puede
concebirse que forme microdominios dentro de la estruc^
tura tipo cloruro sôdico sin segregaciôn de una nüeva_
fase cristalina, anâlogamente a la formaciôn de. micro-
(173,174)
dominios de Fe_0 en el "FeO" no estequiometrico. 
o 1+
Estos microdominios de CaMngO^ tendrîan 3N cationes --
(distribuidos en huecos tetraêdricos y octaêdricos) por
cada 4N aniones, como en una estructura tipo espinela;
3 +
y, puesto que el catiôn Mn es menos voluminoso que -
2+ 3+ ® 2+ °el Mn (rMn =0.65 A, rMn =0.83 A), es presumible --
que diesen lugar a un parâmetro de red menor que el --
correspondiente a una estructura ideal tipo cloruro s^
dico. En la hipôtesis de que fuese posible la formaciôn
de microdominios, su presencia séria mas probable cuan^
do la relaciôn Ca:Mn fuese 1:2, es decir, cuando la --
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éoncentraciôn molar de MnO es de 67%. El resultado se-- 
rîa la apariciôn de una desviaciôn mâxima respecte del_ 
comportamiento ideal en un entorno de composiciôn (67 - 
mol % MnO) muy cercano al que se observa en los résulta 
dos expérimentales (Fig. 4.1).
De lo expuesto puede concluirse que ambas
hipôtesis de trabajo: efectos de covalencia, y efectos_
2 +de la oxidaciôn parcial de los iones Mn , dan cuenta - 
de los resultados expérimentales y, por supuesto, no -- 
puede descartarse la posibilidad de que ambos efectos - 
sean operativos. Existen, no obstante, algunos indicios 
en contra de la hipôtesis de la oxidaciôn parcial; es-- 
tos son, fundamentalmente los siguientes:
i) Tanto en el présente trabajo como"eh -
(52)
en el de Jay y Andrews se h-a traba
jado bajo condiciones expérimentales - 
en las que la oxidaciôn es poco proba-
ii) Se han encontrado valores idénticos de 
a^ (y por tanto Av) para varios expec^ 
menes CM 75 preparados independiente- 
mente, y es improbable que la extensiôn 
en que se produjese la oxidaciôn fuese 
idéntica en todos los casos. Por otra
(*) Jay y Andrews prepararon sus muestras calcinando mez^  
clas de MnO y CaO en un crisol de hierro introducido 
en un tubo refractorio evacuado.
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parte, la muestra CM 75 AT (preparada_ 
a 1523 K en vez de 1273 K) présenta el 
mismo valor de a^ que las preparadas 
a baja temperatura, aun cuando la es-- 
tructura ordenada de microdomînîos de- 
berîa ser mâs estable a baja temperatu 
ra.
iii) No se ha observado evidencia alguna de 
pêrdida de defîniclôn en las lîneas de 
difracciôn de rayos X, en contra de lo 
que cabrla esperar si exîstiese una -- 
elevada concentracîôn de posicîones 
tlôhlcas vacantes.
iv) El anâlisis quîmico por volumetrîa re­
dox de una muestra CM 75 no mostrô in- 
dicios de la presencia de iones manga- 
neso en estados de oxidaciôn superiores 
a 2+.
Aunque ninguna de estas razones es de por si definitive,
es claro que, tornados en conjunto, hacen muy dudosa la_
suposicidn de que la desviaciôn del comportamiento --
ideal observada en el sistema MnO-CaO sea debida a una
2 +oxidaciôn parcial de los iones Mn . Queda por tanto co^  
mo explicaciôn mâs probable, aquélla basada en efectos_
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de covalencia que se expuso en primer lugar.
Resta ahora por discutir la regiôn del sis^
2 +tema rica en calcio. La sustituciôn de iones Ca por -
Mn^* no debe perturbar en gran modo la simetrîa local,_
como se infiere tanto del comportamiento aproximadamen-
te ideal de las disoluciones sôlidas con menos de 15 mol
% de MnO, como del espectro de resonancia de spin del - 
2 +ion Mn . Asî, los espectros que se presentan en las 
guras 3.5 - 3.9., muestran una sefial aproximadamente iso^  
trôpica, con poco ancho de banda (0.5 gauss para CM
0.01 AT); esto implica que el campo cristalino local po^
• 2 ^  see simetrîa cûbica y que los iones Mn estân disper--
sos a nivel atômico en la matriz de ôxido de calcio. —
Los espectros de resonancia de spin se discuten mâs ex-
tensamente en las secciones 4.1.3 y 4.1.4.
2 +4.1.3 Resonancia de spin electrônico de iones Mn aislados
El espectro de resonancia de spin electr^
2 +nico de los iones Mn disperses en ôxido de calcio, -- 
figs. 3.5 - 3.9, muestra el sexteto de lîneas correspon^ 
diente a la interacciôn hiperfina de la transiciôn --
m_ = +^^2 -*»m = -^^2 con el momento magnêtico nuclearo S
55 5del Mn cuyo spin vale /2. Como queda indicado en la_
Secciôn 3.1.5, las 24 transiciones restantes permitidas
por las reglas de selecciÔn deben poseer dependencia an^
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gular y, por tanto, no son normalmente observables en - 
el espectro de materiales policristalinos.
El valor promedio de g, 2.0069, estâ pr^
ximo al que corresponde a un electrôn con spin libre, -
2 +como puede esperarse para un ion (Mn ) con estado.S, en 
donde las contribuciones orbitales son muy limitadas -- 
(Secciôn 2.4.5). Este valor résulta mayor que el de 
g=2.0009 encontrado por Shuskus^^^^^ para el ion Mn^* - 
en un monocristal de ôxido de calcio, pero estâ bastan- 
te cercano al valor g=2.004 + 0.0025 citado en la lite^  
ratura^^^^^ para el Mn^* en ôxido de calcio policrista- 
lino. Es de destacar que, de modo anâlôgo, se ha encon­
trado g = 2.0016 para el Mn^+ en un monocristal de ôxido__ 
(17 8)de magnesio, y g=2.0064 para el mismo ion.ea^ôxido
(179)
de magnesio policristalino.
El valor encontrado para la constante de_
desdoblamiento hiperfino |A| =85 gauss (o bien 79 x -
X 10  ^ cm )^ estâ en buen acuerdo con los valores de
IAI = 80.8 X 10  ^y |A| =81.6 x 10 * cm  ^ citados en la
(176,180) 2+
literatura para el ion Mn en un monocristal
de ôxido de calcio. Los espectros obtenidos(figuras 3.5
3.9) muestran un ligero incremento en el valor de |A|-
conforme aumenta el campo magnêtico aplicado. H; este -
incremento puede atribuirse a termines de segundo orden,
2 (181) 
proporcionales a A /H^, en el Hamiltoniano de spin.
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Una caracterîstlca adicional de los espec
tros de resonancia de spin, que puede observarse en las
figuras 3.5 - 3.9 es la presencia de diez lîneas débi--
les de absorciôn que, divididas en cinco grupos de a --
dos, aparecen entre las lîneas de absorciôn principales.
Estas lîneas débiles pueden asignarse a las transicio--
nes prohibidas Am_= +1, Am_= + 1, y han sido observab — I  “ —
2 +das tambiên en el espectro correspondiente al ion Mn __
(181)
disperso en ôxido de magnesio policristalino.
El espectro de la muestra con 0.01 % de -
manganeso preparada a 1523 K (figura 3.7) présenta un -
ancho de banda de 0.5 gauss que es idéntico al que se_
(18 2 )cita en la literatura para monocristales de ôxido_
2 +de magnesio dopados con Mn . Esto, juntamente eon el
hecho de que la sefial sea aproximadamente isôtropa, con
firma que el campo cristalino local posee simetrîa cûb^
ca y que no existen interaccions apreciables entre los_
2 +iones del metal de transiciôn; es decir, los iones Mn
estân disperses a nivel atômico en la matriz de ôxido -
de calcio. La principal conclusiôn que puede extraerse_
es que, a pesar de la gran diferencia en radios iônicos 
2 + 2 +entre el Mn y el Ca (20,48 %), el primer ion susti- 
tuye al segundo en sus posiciones de red en el CaO sin_ 
causar distorsiôn apreciable de la simetrîa local.
 ^ Las variaciones en el ancho de banda con_
la temperatura de preparaciôn, y la exposiciôn de las - 
muestras a la atmôsfera, son de considerable interês. _ 
Como puede apreciarse en la tabla 3.3, los espectros to
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mados en vacîo de las muestras con 0.01 y 0.1 % de --
manganeso, preparadas a 1273 K, presentan un ancho - 
de banda de 5 gauss; este ancho se reduce a 2.5 gauss -- 
tras la exposiciôn de los espêcimenes a la atmôsfera. -- 
Por otra parte, el ancho de banda en el espectro de la - 
muestra con 0.01 % de manganeso preparada a 1523 K es de 
0.5 gauss, aun cuando dicho espectro fué tomado en vacîo, 
El hecho de que los espectros a vacio de las muestras -- 
preparadas a temperatura baja (1273 K) presenten un an-- 
cho de banda mucho mayor que el espectro correspondiente 
de la muestra preparada a mayor temperatura (1523 K), --
puede explicarse en términos de una coordinaciôn de su--
2 +perficie incomplete del ion Mn . Dicha coordinaciôn in­
complete provocarîa una disminuciôn en la simetrîa del - 
campo cristalino y, como consecuencia, un ensanchamiento 
de las bandas de resonancia. Es indudable que la muestra
preparada a 1523 K tambiên contendrâ en su superficie io^  
2 +nés Mn , pero es presumible que su contribuciôn al es--
pectro de resonancia de spin sea muy pequefia (si no des-
preciable) comparada con la contribuciôn a dicho espec--
2 + •tro de los iones Mn no situados en la superficie de -- 
los microcristales. Esto es asî porque a dicha temperatu 
ra de preparaciôn la sinterizaciôn es elevada, dando co­
mo resultado una baja relaciôn superficie/volumen. En -- 
cambio, las muestras preparadas a 1273 K tienen una ma-- 
yor relaciôn superficie/volumen (mayor superficie espec^
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fica) y por tanto la proporciôn de iones Mn^* situados -
en la superificie de los microcristales, es decir, de io 
2 +nes Mn con insaturaciôn coordinativa, serla muy supe--
rior. Las distorsiones en la simetrîa de coordinaciôn de
estos iones darîan como consecuencia el ensanchamiento -
de las bandas de absorciôn en el espectro de resonancia__
de spin electrônico. Esta interpretaciôn del ancho de --
banda en términos de la insaturaciôn coordinativa de los 
2 +iones Mn , situados en la superficie, viene apoyada por
el hecho de que dicha anchura se reduce considerablemente
al exponer las muestras al contacte con la atmôsfera --
(tabla 3.3), es decir, cuando la adsorciôn de oxlgeno --
destruye dicha insaturaciôn. Cabe afSadir que un estudio__
detallado de la variaciôn del ancho de banda con la ad--
sorciôn controlada de cantidades progresivas de diferen-
tes gases, proporcionarîa, probablemente, informaciôn va^
liosa sobre la estructura y coordinaciôn de superficie -
2 +
de los iones Mn
4.1.4 Resonancia de spin electrônico en funciôn de la concen- 
traciôn
Los espectros de resonancia de spin de las
muestras con [ Mn] = 0.01% y [ Mn] = 0.1 % presentan clara^
mente resuelto el sexteto hiperfino correspondiente a -- 
&
Z50
2 +los iones Mn aislados. Sin embargo, a medida que crece
la concentracion de manganeso en disolucion sôlida se va
modificando el espectro de resonancia, revelando as 1 el
2 +
desarrollo progresivo de interacciones entre iones Mn 
vecinos. Estas interacciones provocan primeramente un en 
sanchamiento de las lîneas del sexteto hiperfino (figs._ 
3.10 y 3.11) y, cuando la concentraciôn de manganeso es_ 
mayor, la apariciôn de un nuevo espectro que carece de - 
estructura hiperfina (fig. 3.13). El ancho total de la - 
setial de resonancia de spin correspondiente a los espec­
tros de los diferentes especîmenes es como se muestra en 
la tabla 4.2:
Tabla 4.2
Muestra Mn (mol %) Ancho total(gauss)
CM 0.01 0.01 425
CM 0.1 0.1 425
CM 1 1.0 475
CM 2 2.0 500
CM 5 4.8 300
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Como puede observarse, el ancho total crece primero des- 
de 425 hasta 500 gauss, para decrecer luego desde 500 - 
hasta 300 gauss. Este comportamiento puede explicarse en 
términos de dos mecanismos diferentes de interacciôn 
spin-spin. Dichos mecanismos son:
i) Interacciôn entre dipolos magnéticos.
ii) Interacciôn de intercambio
Las interacciones entre dipolos magnéticos tienen su or^
gen en la perturbaciôn causada por el campo de un ion pa^
ramagnético sobre los dipolos magnéticos de los iones ve^
cinos, y tienen como consecuencia un incremento lineal -
del ancho de banda de absorciôn con la concentraciôn de
(18 3)iones paramagnéticos. Las interacciones dé intercam
(*)bio tienen su origen en el solapamiento de los orbita_
les de los electrones desapareados; este solapamiento --
provoca fluetuaciones muy râpidas de los campos locales_
de tal modo que estos resultan menos efectivos en el enr
(184)
sanchamiento de las sefiales de absorciôn. Cuando la
distancia entre los iones paramagnéticos es suficiente-- 
mente pequefia, y su situaciôn recîproca es adecuada, la__
interacciôn de intercambio puede superar a la interac--
ciôn Zeeman. En taies circunstancias todos los iones pa- 
ramagnéticos se comportan como una sola unidad, y la --
e(*) Hay dos tipos de interacciôn de intercambio: isôtro­
pa y anisôtropa. La interacciôn isôtropa (que es a la 
que se refiere el texto) provoca un estrechamiento de la 
sefial de absorciôn en su centre, y una extensiôn de las__ 
colas. La interacciôn anisôtropa, en cambio, causa un en 
sanchamiento de la sefial de absorciôn. Debe destacarse - 
no obstante, que cuando el tensor g es isôtropo la in­
teracciôn de intercambio tambiên lo es .(184).
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correspondiente sefial de resonancia aparece al mismo va^  
lor de g que corresponde a iones aislados pero su an­
chura se reduce considerablemente.
Los espectros de las muestras con [ Mn]=
= 0.01 mol % y [ Mn] = 0.1 mol % (fig. 3.5 - 3.9), que -
cubren una anchura total de 425 gauss, no muestran nin-
gûn tipo de interacciôn paramagnética, ya sea dipolar o
2 +de intercambio, y pueden asignarse a iones Mn aislados 
en la matriz diamagnética de ôxido de calcio. El espec­
tro de la muestra con [ Mn] = 1 mol % (fig. 3.10) presen^ 
ta un considerable ensanchamiento de la estructura hi-- 
perfina, ensanchamiento que es aûn mâs pronunciado en - 
la muestra con [ Mn] = 2 mol % (fig. 3.11). Paralelamen- 
te se observa un aumento del ancho total de la banda de 
absorciôn desde 42 5 hasta 475 y, finalmente, a 500 gauss. 
Puede concluirse, por tanto, que en este rango de concen^
traciones (1 - 2% de manganeso) la distancia media en--
2 +tre los iones Mn es suficientemente pequefia como para 
que se produzcan interacciones dipolares, pero no tan - 
pequefia como para permitir la apariciôn de las interac­
ciones de intercambio. El espectro de la muestra con -- 
[ Mn] = 4.8 mol % présenta una banda de absorciôn ûnica 
cuya anchura totaKpico a pico) es de 300 gauss (fig. -
3.13), poniendo de manifiesto que, a esta concentraciôn
2 +
de manganeso, la distancia media entre los iones Mn
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«ha sido reducida de tal manera que la interacciôn de in_
tercambio prédomina sobre la dipolar. La presencia de -
una sola linea en el espectro de resonancia da, asimis-
mo, una buena indicaciôn de que cuando la concentraciôn
de manganeso alcanza el valor de 4.8 mol % no quedan ya 
2 +
iones Mn electrônicamente aislados.
La interpretaciôn del espectro de la figu 
ra 3.12, correspondiente a una muestra con [Mn] = 2.9 -- 
mol %, no es tan sencilla como la de los espectros ante_ 
riores. Es probable, sin embargo, que este espectro sea 
la résultante de dos sefiales, una sefial central que eu- 
bre una anchura de 300 gauss, y otra mâs amplia con un__ 
ancho total de 500 gauss. Esta interpretaciôn implica--
r 1 -»*— 2 +
rîa que para [Mn] = 2.9 mol % parte de los iones Mn
estân ya suficientemente prôximos entre si como para --
permitir interacciones de intercambio, mientras que el
2 +resto de los iones Mn permanecen a distancias interi^ 
nicas mayores.
(185)
Owen y colaboradores han detectado,
mediante resonancia de spin electrônico, asociaciones -
2 +de pares de iones Mn en MgO dopado con manganeso. Una
2 +
pareja de iones Mn debe producir una sefial de resonan 
cia cuya estructura hiperfina presentarîa once lîneas - 
de absorciôn, correspondientes a los once valores perm^ 
'tidos del nûmero cuântico magnêtico nuclear total:
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= 5, 4, -5. Las intensidades relativas de estas
lîneas serîan 1:2 : 3 :4 : 5 :6 ; 5 :4 : 3 :2 :1, correspondiendo a__ 
las diferentes formas de alcanzar cada valor particular 
de Mj. Un espectro con estas caracterîsticas, sin embar 
go, nunca ha sido observado en el présente trabajo.
4.2 Sistema CoO - MgO
4.2.1 Variaciones en la superficie especîfica
Los resultados que se muestran en là tabla 
3.6 ponen de relieve dos hechos principales:
i) Tanto para los ôxidos con superficie - 
especîfica media (SEM), como para.los- 
de superficie especîfica elevada (SEA), 
la superficie especîfica decrece a me­
dida que aumenta el contenido en coba^ 
to.
ii) Las superficies especîficas de las mue^ 
tras preparadas en vacîo son unas seis 
veces mayores que las de las correspon_ 
dientes muestras preparadas en aire.
La disminuciôn de la superficie especîfica 
con el aumento del contenido en cobalto es, sin duda, - 
una consecuencia del aumento de la velocidad de sinteri
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zaciân del ôxido de magnesio provocado por la presencia
2 +de iones Co . Puesto que los valores citados en la li­
teratura de las energîas de activaciôn para la difusiôn
21 21de Co en MgO, y para la autodifusiôn de Mg son 2.06
y 3.43 ev,respectivamente,^ ^  no es sorprendente_
2 +encontrar este efecto exaltador de los iones Co sobre
los procesos de sinterizaciôn del ôxido de magnesio. La
2 +migraciôn de los iones Co a travês del sôlido, que de^
2 +be ser mâs fâcil que la de los iones Mg , causarâ el - 
correspondiente transporte de aniones, para preservar - 
el balance de cargas, dando como resultado global una - 
aceleraciôn de los procesos de sinterizaciôn. Por otra_ 
parte, es probable que la disposiciôn de los iones en - 
las capas superficiales de cada cristal de MgO^  s.§^  afe£ 
tada por la adiciôn de Co^*, creândose imperfecciones - 
reticulares locales que podrian muy bien faciliter los_ 
mecanismos de difusiôn de superficie.
El hecho de que los ôxidos preparados en_ 
aire presenten superficies especîficas considerablemen­
te inferiores a las de aquêllos preparados en vacîo, hay 
que explicarlo admitiendo que la presencia del aire at- 
mosfêrico durante el tratamiento têrmico de los ôxidos__ 
favorece su sinterizaciôn. (Los tiempos y temperaturas_ 
de los tratamientos têrmicos de los ôxidos SEM y SEA -- 
han sido muy aproximadamente iguales). La mayor veloci-
2 6 4
dad de sinterizaciôn estâ motivada, probablemente, por_ 
la presencia de vapor de agua, bien sea atmosfêrico o - 
formado durante la descomposiciôn têrmica del hidrôxido 
de magnesio. En el caso de los ôxidos preparados bajo v^ 
CIO dinâmico el vapor de agua es extraîdo continuamente 
por lo que su influencia en los fenômenos de difusiôn - 
se verâ muy reducida.
Una aceleraciôn de los procesos de sinter^
zaciôn del ôxido de magnesio puro en presencia de vapor
de agua ha sido descrita en la literatura por Dell y --
Weller^^^^^ y por Anderson y Horlock^^®^^ y confirmada_
posteriormente por los trabajos de Anderson y Morganî^^^
Estos ûltimos autores llevaron a cabo una investigaciôn
detallada de los efectos del vapor de agua sobre la sin
o
terizaciôn de particules finas ('v* 100 A) de ôxido de -- 
magnesio obtenido por descomposiciôn têrmica de MgCOH)^»
encontrando que la sinterizaciôn de dicho ôxido en vacîo
■2 '
(Py Q < 10  ^ torr) a 1173 K durante 2 horas producîa un
2 —  1sôlido con superficie especîfica = 210 m g , mientras 
que la sinterizaciôn en 4.6 torr de H^O durante el mis­
mo tiempo, y a la misma temperatura, producîa sôlidos -
2 —  1con superficie especîfica = 36 m g” . Es de destacar,- 
en relaciôn con este trabajo, que mientras que el MgO - 
SEM, prèparado en aire segûn se describe en la secciôn_ 
3.2.3, tiene aproximadamente la misma superficie espec^
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'fica que el descrito por Anderson y Morgan (43 m^g 
el MgO SEA preparado en vacio (secciôn 3.2.3) tiene una 
superficie especîfica de 285 m^g ^, que es considerably 
mente superior al valor correspondiente citado por es-- 
tos autores. Las principales ventajas del procedimiento 
descrito en la secciôn 3.2.3 para la preparaciôn de ôxÿ 
dos de gran superficie especîfica son:
i) Durante todo el tratamiento têrmico se 
mantiene un vacîo dinâmico del orden - 
de 10”® torr.
ii) El largo perîodo de desgasificaciôn -- 
(12 horas) a temperatura relativamente 
baja (623 K) , permite eliminar. ma-- 
yor parte del vapor de agua antes de - 
que la temperatura sea lo suficiente-- 
mente elevada como para que se produz- 
ca sinterizaciôn apreciable.
iii) El empleo de una capa muy delgada de - 
hidrôxido de magnesio, debilmente com- 
pactado, permite eliminar los ûltimos_ 
vestigios de grupos hidrôxilo de las - 
capas inferiores sin exponer las supe-* 
riores a la acciôn del vapor de agua - 
durante un tiempo prolongado.
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El papel que juegan las molêculas de va-- 
por de agua, en la sinterizaciôn del ôxido de magnesio, 
ha sido explicado por Anderson y Morgan^^^^^ en têrmi-- 
nos de una exaltaciôn de la difusiôn de superficie, de­
bida a una mayor movilidad del aniôn en presencia de vy
por de agua. Es decir, segûn estos autores, la adsor--
ciôn y desorciôn de molêculas de agua proveerîa un mecy
nismo para el transporte del ion 0? La energîa de ac-
2 —
tivaciôn para la difusiôn de 0 en ôxido de magnesio - 
es aproximadamente 1.4 veces mayor que la correspondien
2+ (191)te a la difusiôn de Mg , por tanto la difusiôn --
del aniôn es probablemente el proceso limitante en la - 
sinterizaciôn de MgO en ausencia de vapor de agua. Sin_ 
embargo es posible que, en presencia de molêcala*— de -- 
HgO, la difusiôn del catiôn se convierta en el proceso_ 
limitante.
Otro efecto de la adsorciôn y desorciôn -
de molêculas de agua podrîa ser la formaciôn de puentes
(190)
de uniôn entre distintos microcristales. La quimi--
sorciôn de H^O sobre ôxido de magnesio es probable que_
(190,166)
produzca la ruptura de la molêcula, quedando -
“  • 2 ^  •el grupo OH unido a un ion Mg mientras que el hidro-
+  2 —
geniôn (H ) se une a un ion 0 adyacente, asî:
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H .H
—  M g  —  0  ——  M g  —
\  \  \—  0  ' M g  —  0  —
—  M g — ^ 0 — ^ M g —
\  \  \
H
0
_ M g — 0 —
H
M g —
M g — 0  —
— M g - ^ 0  —  
\  \
M g -
\
La desorciôn de la molêcula de H^O tendrîa lugar por con 
densaciôn entre dos grupos hidroxilo adyacentes. Ahora_ 
bien, es probable que, en algunos casos, estos-grupos - 
hidroxilo ocupasen posiciones contiguas en dos crista-- 
les yuxtapuestos, o estuviesen diametralmente opuestos_ 
a ambos lados de un poro muy fino. En taies circunstan­
cias la condensaciôn de dos grupos hidroxilo, con la con 
siguiente eliminaciôn de una molêcula de agua produci-- 
rîa un nexo de uniôn en el sôlido:
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X  ^  " x—  0  —  M g — 0 
\  X  X ,
—  M g  — 0  —
0  —  M g  —  0
0  M g  —
0  — M g — 0  —  
M g — — 0  —  M g
\  \  \  \  \  \
Este proceso serla analogo, a escala atômica, a la for 
maciôn de cuellos de uniôn entre particules sôlidas que 
se observa en los estudios de fenômenos de sinteriza-- 
ciôn mediante microscopîa.
4.2.2 Tamafio de microcristales
El câlculo del tamafSo de microcristales a 
partir del ancho de banda en difracciôn de rayos X, -- 
tal como se describe en la secciôn 3.2.7, presupone -- 
que el tamafio reducido de los cristales es la ûnica -- 
causa del ensanchamiento de las bandas de difracciôn._ 
Cabe destacar que, tal como queda dicho en la secciôn_ 
2.3.1, hay otros dos factores que pueden ocasionar en­
sanchamiento de banda, estos factores son los defectos
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'de apllamiento y las deformaciones por tensiôn. Sin em
bargo, el hecho de que los perfiles de difracciôn no -
sean gaussianos (ni siquiera aproximadamente), como se
(123,128
muestra en la figura 3.19, es una indicaciôn clara,
de que los sôlidos en estudio no poseen deformaciones_
de red apreciables. Esta conclusiôn viene tambiên apo-
(192)
yada por el trabajo de Pampuch y Librant quienes__
encontraron que no habîa deformaciones apreciables en_
el ôxido de magnesio obtenido por descomposiciôn têrmÿ
(193)
ca de Mg(H0)2 a 1023 K, y por el de Cuter y McPherson 
que indican que un recocido a 1123 K élimina las tensiy 
nes en un ôxido de magnesio policristalino previamente 
deformado. En cuanto a la posible presencia de defectos 
de apilamiento, cabe decir que êstos provocarian un ey 
sanchamiento selectivo de ciertas reflexiones, aquêllas 
correspondientes a pianos de red perpendicularës a la_ 
direcciôn de apilamiento defectivo; puesto que tal en­
sanchamiento selectivo no fuê observado en ningûn caso 
debe desecharse tambiên esta fuente de ensanchamiento^ 
de las bandas de difracciôn.
(194)
Es interesante recordar que, segûn Huang, 
la sustituciôn isomôrfica de iones de una matriz por - 
otros de distinto tamaîio, produce un ligero desplaza-- 
miento de todos los iones de cristal que puede, en priy 
cipio, afectar al fenômeno de difracciôn de rayos X en
270
sentido de provocar un dêbil ensanchamiento de las__
bandas de difracciôn. En el présente caso, sin embargo,
2 + 2 +la diferencia de radios iônicos entre el Co y el Mg 
(2.08 %) es demasiado pequefia para producir ningûn en­
sanchamiento apreciable.
Puede concluirse, por tanto, que el ancho 
de banda intrînseco observado en las disoluciones sôlÿ 
das de CoO-MgO (muestras SEM y SEA) es debido exclusi- 
vamente al pequefio tamafio de los cristales. No obstan­
te, los resultados que se dan en las tablas 3.7 y 3.8_ 
deben interpretarse con cautela. En primer lugar debe__ 
recordarse que estos resultados sôlo dan valores promy 
dio del tamafio de los cristales, y es muy probable que 
los tamafios individuales cubran un amplio rang-o -dre di- 
mensiones. En segundo lugar estâ el hecho de que los -
or
cristales con dimensiones menores que unos 40 A esca- 
pan a la detecciôn por los rayos X, y aûn es posible - 
que los efectos de ensanchamiento producidos por cris­
tales ligeramente mayores se pierdan en las colas de - 
los picos de difracciôn.
Finalmente, cabe afiadir que los estudios_ 
de difracciôn de electrones pusieron de manifiesto que 
el tamafio de microcristales determinado por difracciôn 
de rayos X no se corresponde con el tamafio de las par- 
tlculas del sôlido. Es decir, la mayorîa de las parti-
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«culas sôlidas estân formadas por agregados microcrista 
linos. Esta conclusiôn estâ basada en el hecho experi­
mental de que las imâgenes de difracciôn de electrones 
no se correspondîan, en la mayorîa de los casos, con - 
las que cabrla esperar para monocristales, aun cuando_ 
se seleccionasen para la difracciônpartîculas indivi-- 
duales.
4.2.3 Comparaciôn entre las superficies especîficas détermina 
das por el mêtodo BET y por difracciôn de rayos X
Las tablas 3.6, 3.7 y 3.8 ponen de mani-- 
fiesto que los valores de la superficie especîfica BET
son, en todos los casos, superiores a los correspon--
dientes valores determinados por difracciôn de rayos X, 
siendo las diferencias mâs pronunciadas en el caso de_ 
los sôlidos de gran superficie especîfica. Asl, mientras 
que en el caso de las muestras SEM los valores BET son 
aproximadamente 1.4 veces mayores que los de rayos X,__ 
en las muestras SEA este factor se eleva aproximadamey 
te a 2.7. La existencia de una pequefia discrepancia ey 
tre los resultados BET y de rayos X no debe sorprender 
si se tiene en cuenta, por una parte, la diferente ba­
se fîsica de los raêtodos de adsorciôn de gases y de dÿ 
fracciôn de rayos X, y, por otra parte, el hecho de -- 
<%ue ambos mêtodos son sôlo aproximados. En el présente
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«caso, sin embargo, las diferencias son demasiado gran­
des para que puedan ser asignadas exclusivamente a es­
tas causas.
El mêtodo usado para calcular superficies 
especîficas a partir de los datos de difracciôn de ra­
yos X presupone que cada partîcula sôlida es un cris-- 
tal individual de forma cûbica. Puesto que la difrac-- 
ciôn de electrones demostrô que la mayorîa de las par- 
tîculas eran agregados policristalinos, estâ claro que 
la anterior hipôtesis es sôlo una primera aproximaciôn. 
Sin embargo, el error inherente en tal aproximaciôn -- 
tendrîa como consecuencia la obtenciôn de valores mayy 
res para la superficie especîfica calculada a partir - 
de la difracciôn de rayos X, que para la calcûlaHa por 
el mêtodo BET. Los resultados expérimentales, sin em-- 
bargo, muestran una falta de concordancia en el senti­
do contrario.
Ya se mencionô en la secciôn precedente - 
que los cristales mâs pequefios escaparîan a la detec-- 
ciôn por lor rayos X. Estos cristales, sin embargo, dy 
ben contribuir de forma muy destacada a la adsorciôn - 
fîsica, proporcionando asî parte de la explicaciôn de__ 
por que las superficies especîficas BET son mayores -- 
que las obtenidas por difracciôn de rayos X.
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La posibilidad de que los cristales pre-- 
senten superficies rugosas es otro punto importante a 
considerar. Asî, en un cristal cûbico con una secciôn 
transversal anâloga a la que se represents en la figu­
ra, la superficie disponible para la adsorciôn fîsica 
serîa dos veces superior a la que se determinarîa por 
difracciôn de rayos X. Es évidente que no puede espe--
rarse que en la prâctica los cristales tengan superfi­
cies como la que se muestra en la figura; pero, en 
cualquier caso, siempre permanece el hecho de que las_ 
superficies rugosas contribuyen a que la superficie ey 
pecîfica BET sea mayor que la de rayos X.
Finalmente, la existencia de porosidad en 
los agregados microcristalinos, debe conducir tambiên
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a una diferencia entre las superficies especîficas de-
terminadas por el mêtodo BET y por difracciôn de rayos
X, en el sentido de que las primeras serân mayores que
las segundas. La figura 4.3 muestra una isoterma de aid
sorciôn-desorciôn de nitrôgeno (77 K) sobre MgO SEA; -
el hecho de que esta isoterma présente un bucle de hiy
têrisis es una indicaciôn clara de la existencia de po
(195)
rosidad en las muestras.
En resumen, los factores que pueden eau-- 
sar una diferencia entre las superficies especîficas - 
BET y de rayos X son:
i) Formaciôn de agregados microcristalinos
ii) Cristales muy pequefîos, no détectables 
por rayos X, pero que contribuyen a la 
adsorciôn fîsica.
iii) Superficies rugosas.
iv) Porosidad.
El primer factor hace que las superficies especîficas_ 
determinadas por difracciôn de rayos X sean mayores -- 
que las BET, pero cada uno de los restantes factores -
produce el efecto opuesto. En las disoluciones sôlidas
CoO-MgO estudiadas en el présente trabajo se dan, pro­
bablemente, contribuciones de los cuatro factores, pe-
%ro los resultados muestran que los factores (ii) (iii)
160
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Fig 4.3
Isoteina de adsorcioa^esorcion de (77 K) sobre MjgO SEA 
(nmestra desgasificada a 873 K)
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ÿ (iv) son prépondérantes. Es signifîcativo que las dî£ 
crepancias entre las superficies especîficas BET y de_ 
rayos X sean mayores en las muestras de elevada super­
ficie especîfica (SEA); esto se debe, muy probablemen­
te, a la presencia en estas muestras tanto de una ma-- 
yor"superficie interna" como de una mayor proporciôn - 
de cristales muy pequeîios.
Parâmetros reticulares
La figura 3.28 muestra que en los très ca
S O S ,  espêcimenes SEB, SEM y SEA, existe un incremento_
lineal del parâmetro de red, a^, con la concentraciôn_
de cobalto. Este resultado, juntamente con el he,cho de
que en las pelîculas de difracciôn no se observasen --
nunca otras lîneas que las correspondientes a una red__
(expandida) de MgO, es una buena indicaciôn de la for-
(*)
maciôn de disoluciones sôlidas.
La variaciôn del parâmetro reticular, Aa^, 
o
es de +5.8 x 10“ A por ion de cobalto (por cada 100
iones cobalto + magnesio), y estâ en buen acuerdo con_
°
el valor Aa^= +5 x 10 A por ion de cobalto, encon--
(58)
trado por Cimino y colaboradores para disoluciones
(*) Una evidencia adicional sobre la formaciôn de diso^  
luciones sôlidas proviens del trabajo de A . H a g a n ' q u i e  
midiô las susceptibilidades magnêticas de estas mues-- 
tras entre 78 y 373 K, encontrando, en todos los casos, 
valores correspondientes a iones Co^* uniformemente dis^  
persos y con coordinaciôn octaêdrica.
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s6 lidas CoO-MgO diluîdas en cobalto (espêcimenes de su 
perficie especîfica media). El valor teôrico de Aa^ -
calculado a partir de la ley de Vêgard es de AaQ=+4.9_
- 14. ° o
X 10 A p o r  ion de c o b a l t o  (a MgO = 4.2112 A , ---
o
a^ Co0=4.260 A); por tanto, el sisteraa CoO-MgO muestra 
una desviaciôn positiva de la ley de Vegard en el in-- 
tervalo de concentraciones estudiado.
El resultado mâs notorio del présente tra^  
bajo es el hallazgo de que la variaciôn del parâmetro_ 
de red con la concentraciôn de cobalto es la misma pa­
ra los espêcimenes SEA que para los SEM y SES. Este he_ 
cho proporciona una indicaciôn clara de que la solubi- 
lidad en el estado sdlido entre los ôxidos CoO y MgO -
se mantiene, incluso para tamafios de particule in^erio_
o
res a 500 A.
La recta que représenta los valores de a^ 
frente a [ Co] para las muestras SEM (figura 3.22) -- 
aparece ligeramente por encima de la correspondiente - 
recta para las muestras SES. Este pequefio desplazamiei^ 
to (parâmetros reticulares ligeramente mayores en los__ 
espêcimenes SEM) puede ser asignado a la formaciôn de__ 
un a capa fina de hidrêxido sobre los ôxidos SEM. Esta__ 
capa impondrîa una dilataciôn de la red cristalina que 
es medible cuando el tamafio de los cristales es de unos
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 ^( 15 6 )
500 a 20Ô0 A, corao sucede en el presente caso.
La figura 3.22 muestra tambiên que el va­
lor de a^ para el MgO SEA es aproximadamente unos --
o
0.0015 A mas pequefio que el valor correspondiente para 
el MgO SEE. Esta diferencia en los valores del parâme-
tro reticular puede explicarse como efecto de una con-
tracciôn de la red cristalina del MgO SEA debida a que 
sus microcristales tienen un tamafio ipuy pequefio. Es s£ 
bido que los cristales muy pequefios tienen un exceso - 
de energla de superficie que da como resultado la apa- 
riciôn de una tensiôn superficial que puede raodificar_ 
el valor de los parâmetros reticulares^^^^'^^^^En cris^  
tales iônicos las tensiones superficiales son, en gene_ 
ral, positivas; por tanto, cabe esperar que el parâme- 
tro de red de los cristales muy pequefios sea ligeramen 
te inferior al que corresponderîa a cristales bien de- 
sarrollados.
Anderson y Scholz^^^^^ ban llevado a cabo 
câlculos teôricos sobre la variaciôn del parâmetro de__ 
red con el tamafio de microcristales para algunos com-- 
puestos iônicos. Los resultados de estos autores, para 
el caso del MgO, se presentan de forma resumida en la__ 
figura 4.4. De acuerdo con taies resultados la disminu 
ciôn del parâmetro reticular en el MgO SEA, cùyo tama-
o
<
- 0.01
0LO5
-ao6
N
Fig 4.4
Variaciôn del paramètre de red del MgO con el tamafio 
medio de los cristales ( cubos de n iones)
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o
îio de cristales es de 137 A(N « 53 en la figura 4.4),_
o o
deberîa ser de 0.006 A. El valor de 0.0015 A encontra-
do experimentalmente es del mismo orden de magnitud. -
Teniendo en cuenta el carâcter aproximado de los câlcu
los de Anderson y Scholz, y el hecho de que las deter-
minaciones expérimentales siempre presuponen cierto --
error, puede admitirse que el acuerdo es satisfactorio
4.2.5 Espectros de reflectancia del ôxido de magnesio puro
La figura 3.25 muestra que, como cabîa es^
perar, los espectros a vacio del MgO SEM y SEA no pre^
sentan ninguna banda en la regidn comprendida entre --
25.000 y 4.000 cm“^ . No obstante, cuando las muestras_
han sido expuestas a la atmôsfera, aparecen dos bandas
centradas a 7.200 y 5.100 cm”  ^ respectivamente7 y una_
tercera banda mâs intensa que se extiende en el infrarro_
jo. Estas très bandas, que tambiên se desarrollan cuan^
do se expone ôxido de magnesio desgasificado a una pre^
siôn de unos pocos torr de vapor de agua, han sido --
(166)
asignados a vapor de agua absorbido sobre MgO.
Los espectros de la figura 3.25 muestran_ 
tambiên la gran reactividad de superficie del MgO SEA, 
comparada con la menor reactividad del MgO SEM. Asi, - 
puede observarse que la intensidad de las bandas corres^
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pondientes al vapor de agua absorbido, es mucho mayor_ 
en el caso de la muestra MgO SEA expuesta a la atmôs­
fera durante s6lo 5 boras, que para la muestra MgO SEM 
expuesta a la atmôsfera durante un periodo de tiempo - 
de 14 dîas.
4.2.6 Espectros de reflectancia de las disoluciones sôlidas 
MCo 3
El espectro a vacio de la muestra MCo 3 - 
SEE (fig. 3.26A) présenta dos bandas de absorciôn cen­
tradas a 8.500 y 19.800 cm”  ^ respectivamente, y un hom 
bro de esta ultima banda a 16 .500 cm ^. Como puede apre^  
ciarse en la tabla 4.3, la posiciôn de estos mâj^jpos de 
absorciôn estâ en buen acuerdo con la descripciôn da­
da por (y por Pappalardo y colaboradore^^^^^)
del espectro UV-vis de un monocristal de CoO-MgO. Se -
concluye, por tanto, que el espectro de la figura 3.26A
2 +corresponde a Co disperso, en coordinaciôn octaêdri- 
ca, en la matriz de MgO.
Los espectros a vacîo del MCo 3 SEM y McO 3 
SEA (figs. 3.26B y 3.26D) muestran bandas de absorciôn 
adicionales centradas a 7.100, 13.900, 16.800 y 18.000 
cm” .^ Estas bandas, que no estân présentes en el espec_ 
tro de MCo 3 SEE, aparecen bien desarrolladas en el --
Tabla 4.3
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Maximo de 
absorciôn (cm" ) 
Low
Transiciôn
Mâximo de 
absorciôn 
(om'l)
Présente tra 
bajo .
8.470
Ig 2g
8.500
9.080 Ig E (G) g
17 .200
Ig 2g 16.500
10 Tig (G)
18.700
Ig 2g
19 .600
Ig
Tig (P)
19 .800
20 .500
Ig "ig
24.600
Ig
(G)
Ig
28.500
Ig "ig
'ôxido de superficie especîfica media (MCo 3 SEM), y son 
dominantes en el espectro del ôxido de superficie espe 
cîfica alta (MCo 3 SEA). Se infiere, por tanto, que la 
especie cromofora que da lugar a dichas bandas estâ lo_ 
calizada en las capas mâs externas (superficie) del s^ 
lido. La interpretaciôn de este "espectro de superficie", 
sin embargo, no es sencilla.y, como se verâ mâs adelan 
te, es muy probable que las nuevas bandas de absorciôn 
sean debidas a mâs de una especie cromofora. Debe que- 
dar claro, no obstante, que todas las bandas de absor­
ciôn provienen de iones cobalto, ya que el espectro a_ 
vacio del MgO SEA no présenta ninguna banda en la re-- 
giôn comprendida entre 25.000 y 5.000 cm (fig. 3.25).
Es razogable suponer que algunos dé^os -
21iones Co que se encuentran en la superficie de los -
cristales estân penta o tetracoordinados. La presencia
de esta ûltima coordinaciôn es quizâ bastante probable,
2 +
puesto que es sabido que el Co forma muchos complejos
tetraêdricos; de hecho forma mâs complejos tetraêdri--
( 199 )
COS que ningûn otro métal de transiciôn. Por otra
parte, es tambiên conocida la existencia de compuestos
(200-203)
de cobalto (II) pentacoordinado y, en princi-
pio, cabrîa esperar la existencia de esta coordinaciôn
(204)
en las caras {100} de los cristales de MgO
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* La figura 4:5 reproduce los espectros UV-
vis del en coordinaciôn tetraêdrica^^^^^y pirami-
dal de base cuadrada.^ ^ E n  el espectro del cobalto -
(II) tetraêdrico aparecen mâximos de absorciôn a 7.000,
15.300, 16.300 y 17.700 cm“^(fig. 4.5 y tabla 3.12). -
2 +La presencia de Co en coordinaciôn tetraêdrica podrîa
por tanto explicar las bandas de absorciôn de las diao
luciones sôlidas CoO-MgO SEA y SEM que aparecen a 7.100
16.800 y 18.000 cm ^. Sin embargo, queda todavîa por -
asignar la banda a 13.900 cm , El espectro del Co pen_
tacoordinado si muestra una banda de absoricôn en esta_
regiôn, pero cualquier intento de asignar el mâximo a -
13.900 cm~^ a cobalto (II) pentacoordinado encuentra -
con la dificultad de que la banda que aparece r ...2J2,,000 
-1
cm en el espectro de la figura 4.5 (b) no se observa_
en el espectro correspondiente a las muestras CoO-MgO._
No obstante, no puede descartarse la posibilidad de que 
2 +exista Co pentacoordinado, mâxime si se tiene en cuen^  
ta que es muy probable que exista una relajaciôn de las 
posiciones relativas del catiôn y los aniones en la ba­
se de la pirâmide. Esta relajaciôn causaria una distôr- 
siôn de la simetria que, con toda probabilidad, darla - 
como resultado un cambio en las intensidades relativas, 
y posiciones, de los mâximos de absorciôn del espectro_ 
(207) .
c
Un proceso de relajaciôn mâs severo fac^
2 +litarîa el desplazamiento de los iones Co de la super^
2015105
©
5 10 15 20 25
cm^î 10'*
rif 4.S
Espectros de absorciôn del Co en coordinaciôn tetraedrica (a), 
7 piramidal de base cnadrada (b)
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'ficie hacia'huecos tetraêdricos. Es posible que por es_
2 +te mecanismo se formen especies Co tetracoordinadas, 
tanto distorionadas como q6 dlstorsionadas.
Cabe concluir que, sobre la base ûnica de 
la evidencia espectroscôpica UV-vis, no es posible asi^
nar de forma inequivoca el mâximo de absorciôn a 13.900
-1 2 +
cm (podrîa deberse a Co en coordinaciôn tetraêdri­
ca distorsionada). Debe quedar claro, sin embargo, que
el "espectro de superficie" de las disoluciones sôli--
2 +das CoO-MgO, SEA y SEM, se debe a iones Co con un în^  
dice de coordinaciôn inferior al octaêdrico.
Los espectros C y E de la figura 3.26 mue^ 
tran como la exposiciôn de los espêcimenes CoO-MgO al_ 
aire destruye el "espectro de superficie", regenerando
el espectro octaêdrico. (El mâximo de absorciôn a --
-1 (166,208)^
7 .200 cm se debe a un sobretono de agua ) .Es^
te efecto se debe probablemente a que la adsorciôn de__
vapor de agua élimina la baja coordinaciôn del cobalto
(II).
4.2.7 Estudio espectroscôpico de la adsorciôn de oxlgeno
El efecto de la adsorciôn de oxlgeno sobre 
el espectro UV-vis del MCo 7.5 se muestra en la figura 
3.27. El espectro B fuê tomado 2 horas despuês de la -
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àdmlsiôn de una dosis de 260 torr de oxlgeno sobre la - 
muestra. Como puede observarse» la adsorciôn de oxlgeno 
débilita el '.’espectro de superficie", pero no lo destru 
ye totalmente como en el caso de la exposiciôn de las - 
muestras a la atmôsfera. El desgasificado posterior a - 
1273 K régénéra el "espectro de superficie".
El hecho de que la banda a 7.100 cm'^ sea_
todavla claramente distinguible despuês de dosificar --
260 torr de oxlgeno, -indica que, al menos parte del 
2 ^
Co de bajo Indice de coordinaciôn, no se encuentra en 
la capa superficial mâs externa, siendo por tanto mode- 
radamente astable hacia la adsorciôn de oxlgeno. El va­
por de agua, sin embargo, ataca las capas superficiales 
de la matriz de ôxido de magnesio, destruyendo compléta^ 
mente el espectro de superficie (figura 3.26).
Puede observarse asimismo en el espectro - 
de la figura 3.27 que, tras la adsorciôn de oxlgeno, se 
desarrolla una banda de absorciôn muy amplia, que co--- 
mienza a unos 12 .000 cm~^ y se extiende en el UV. Esta__ 
banda es muy probablemente debida a procesos de transfe^ 
rencia de carga, p. e j . 0 2^g^+2Co( II)-** 20(ads)+ 2Co --
(III), o bien 0 2^g)+Co(II) -► ^2 ^ )+Co( III, quizâ con
cierta contribuciôn de absorciôn debida a intervalencia 
(Co(II) 4. Co(III) ) .
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4.2.8 Comentarios finales
Los resultados de difraccion de rayos X y
electrones (y asimismo las medidas de susceptibilidad_ 
(166)
magnêtica ) evidencian la formaciôn de disolucio--
nes sôlidas. Ademas este comportamiento es independien 
te del grade de subdivisiôn de las muestras. Asi, se - 
encuentra que la variaciôn (lineal) del parâmetro de - 
red con la concentraciôn de cobalto es idêntica en los 
très grupos de ôxidos, SEB, SEM y SEA.
Los espectros de reflectancia difusa UV--
vis, sin embargo, proporcionan evidencia de que en las
disoluciones sôlidas SEM y SEA existen, en las capas -
2 +
superficiales de los cristales, iones Co . en cotrrdina_ 
ciôn distinta a la octaêdrica.
Pese a la discrepancia aparente entre es-- 
tas conclusiones, los dos grupos de resultados expéri­
mentales mencionados no sôlo no son contradictorios s^ 
no que se complementan para dar una imagen consistante
de la estructura de los sôlidos en estudio. El inte--
rior de los cristales estâ formado, en todos los casos
(ôxidos SEB, SEM y SEA), por una disoluciôn sôlida en-
2 +tre los ôxidos CoO y MgO, con los iones Co dispersos, 
y ocupando posiciones octaêdricas, en la matriz de ôx^ 
do de magnesio. En las capas superficiales, sin embar-
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‘go, la relajaciôn de la estructura cristalina permite_
que parte de los iones del metal de transiciôn adopten
posiciones de baja coordinaciôn, fundamentalmente te-r
traêdrica. La relajaciôn de superficie aumenta a medi-
da que disminuye el tamafio de los cristales, por lo --
que en los ôxidos SEA el "espectro de superficie" es -
dominante. Debe recordarse, no obstante, que este he--
2 +
cho no signifies que haya mâs iones Co con bajo înd^ 
Ce de coordinaciôn que octaêdricos, ya que la coordina^ 
ciôn no centrosimêtrica de los primeros da lugar a que 
las bandas de absorciôn UV-vis sean mucho mâs intensas,
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4.3 Sistema Co A1_0, - CoGa_0------------- 2—4------- 2—4—
4.3.1 Parâmetro de red
La figura 3.28 muestra que existe una v£
riaciôn uniforme del parâmetro reticular, a^, con la --
composiciôn de los ôxidos mixtps CoGa Al 0 desde x=0X 2-x 4 ^
hasta x= 2. Este resultado, juntamente con el hecho que
todas las reflexiones observadas en los difractogramas_
pudieran ser indexadas en un ûnico sistema cûbico centr^
do en la caras, permite concluir que existe solubilidad
mutua total entre las espinelas CoAl.O y CoGa.O , a la2 4 "' 2 4
(*)temperaturâ de 1073 K.
La lînea que représenta la variaciôn del
parâmetro de red con la composiciôn (figura 3.28) eviden
cia una ligera desviaciôn negativa de la ley de_Vegard.
Resultados anâlogos han sido obtenidos por Schiavello y 
(63)
colaboradores para disoluciones sôlidas CoGa Al„
X 2 - X —
0^  ^ preparadas tambiên a 1073 K.
4.3.2 Parâmetro del oxlgeno
La variaciôn del parâmetro del oxlgeno,_
u , con la composiciôn de las muestras CoGa Al^ 0. , des  ^ X 2-x 4 —
de x=0 hasta x=l, se représenta en la figura 3.29, don-
(*) Aunque las muestras fueron preparadas a 1473 K, han 
sido sometidas posteriormente a un recocido a 1073 K, - 
seguido de enfriamiento brusco (Secciôn 3.3.4).
de puede apreciarse una disminuciôn progresiva de u a
3 +
dida que aumenta la concentraciôn de Ga . Esta disminu 
ciôn de u supone un aumento del volumen del hueco oc­
taêdrico con rèlaciôn al tetraêdrico, pues, aunque los__ 
valores expérimentales obtenidos para el parâmetro del_ 
oxlgeno son en todos los casos superiores al valor ideal
(u =0.375), la relaciôn de tamafios entre los huecos
ideal
octaêdrico y traêdrico es siempre mayor cuanto menor es 
el valor de u.(Figura 4.5).
El incremento del volumen del hueco octa^
êdrico con relaciôn al tetraêdrico a medida que aumenta
3 +la concentraciôn de Ga , no puede ser asignado a una -
ocupaciôn preferencial de los huecos octaêdricos por e^
te catiôn, ya que las determinaciones del parâmetro de__
3+ -
inversiôn (Secciôn 3.3.5) han demostrado que el Ga __
ocupa preferentemente huecos tetrâedricos. Es probable_ 
que el efecto tenga su origen en la capacidad del galio
(III) para formar enlaces galio-oxlgeno con un marcado_
carâcter covalente en coordinaciôn tetrâedrica, median-
3 (209i
te el uso de orbitales hîbridos sp del catiôn.
Este carâcter covalente tendrîa como consecuencia el -- 
acortamiento de la distancia de enlace aniôn-catiôn y,__ 
en consecuencia, la disminuciôn del tamafio del hueco te_ 
trâedrico, con el consiguiente aumento relativo del oc­
taêdrico.
©u-a
Cation en faneco 
tetraêdrico
Cation en faneco 
octaêdrico
I Anion
a/4
Fig 4.6
a) Paraaetro n
b) Direccion de desplazamiento 
del a^n-înii ctiaxido n > 3/8
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No se conoce que existan en la literatu- 
ra dates sobre el parâmetro del oxlgeno de estas espine 
las mixtas.
4.3.3 Distribucion de cationes
En la figura 3.30 se représenta la vari£
ciôn del parâmetro de inversiôn, y , con el contenido -
en galio, x, para 0 ^ x < 1. A partir de x >0.25 se ob
serva un aumento progresivo de y a medida que aumenta
X . La causa de este comportamiento hay que buscarla en
3 +el hecho de que el ion Ga , debido a su margada prefe-
(209)
rencia tetraêdrica, tiende a desplazar de los huecos
21 31tetraêdricos a los iones Co (y Al ), aumentando en -
consecuencia el parâmetro de inversiôn a medida que au-
menta el contenido en galio. Es interesante observar, no
obstante, que para valores de x menores que 0.2 se
observa una ligera disminuciôn de Y al aumentar x (m^
nimo para x = 0.2-0.25).Este efecto, que tambiên fuê -
(63)
observado por Schiavello y colaboradores no se ha po^
dido explicar de modo satisfactorio hasta el momento -- 
(*)
présente.
La disminuciôn de Y con el contenido en galio, en - 
las primeras etapas de la sustituciôn de Al por Ga , 
ha sido explicada por Schiavello y colaboradores(63) del 
modo siguiente: Los iones Ga^*, debido a su fuerte prefe 
rencia tetraêdrica tienden a sustituir a los iones Al^^ 
en los huecos tetraêdricos; ahora bien, puesto gÿe los_ 
valores de los radios iônicos del Ga y@del Al eh Goor 
dinaciôn tetraêdrica son de 0.47 y 0.39 A respectivame^ 
te,(5) la sustituciôn de Al^* por Ga^+ tiende a producir 
una menor densidad de carga positiva en los huecos tetr^ 
êdricos. Como consecuencia, los iones 0^” se polarizan__ 
hacia los huecos octaêdricos, favoreciendo una mayor -- 
tendencia de los iones Al^+ a ocupar estos huecos, con_ 
el consiguiente desplazamiento de los iones Co^+ hacia__ 
huecos tetraêdricos.
Para x > 0, los valores de y que se -
muestran en la tabla 3.18 (y figura 3.30) correspondent
a espinelas recocidas a 1073 K y enfriadas bruscamente.
En el caso del CoAl«0 se determinô tambiên el valor de
2 4
y correspondiente a una muestra recocida a 1473 K, en- 
contrnadose y=0.31, frente al valor y =0.29 para la__ 
muestra equilibrada a 1073 K. El aumento de y .  con la__ 
tamperatura de recocido refleja la tendencia hacia una_ 
distribuciôn mâs desordenada a medida que aumenta la tem 
peratura (el mâximo grado de desorden en la distribuciôn 
de cationes corresponderîa a y=2/3). En el caso de las 
espinelas que contienen galio no puede observarse el -- 
efecto anâlogo, debido a que las variaciones correspon- 
dientes serîan inferiores al margen de error experimen­
tal .
./.. Esta explicaciôn encuentra. no obstante, con la dif^ 
cultad de que si los iones Ga^* tienen una fuerte pre- 
ferencia por la coordinaciôn tetraêdrica es, precisamen_ 
te, en virtud del elevado grado de covalencia del enla­
ce Ga - 0 .(209) cPuede entonces hablarse de polariza^ 
ciôn de los iones 0 ” hacia las posiciones octaêdricas? 
A nuestro juicio serîan necesarias medidas précisas de__ 
la densidad electrônica en torno a las posiciones tetr^ê 
dricas y octaêdricas para esclarecer estos hechos.
*•'7:3
4.4 'Sistema CuIn^O^ - Cdln^Q,^
4.4.1. Estructura cristalina del Cdln O^^ ^
Como se dijo en la secciôn 1.5.2, la es­
tructura cristalina del indato de cadmio (CdlngO^) ha - 
dado origen a cierta controversial asl, mientras que
( 74 )
sserini asigna a este compuesto una estructura te--
o o
tragonal con a=8.650 A y c=9.875 4 Skribljak y colab^ 
(75)radores le asignan una estructura cûbica,,tipo esp^
o
nela, con aQ=9.115 A. El estudio por difracciôn de ra­
yos X, llevado a cabo en el presente trabajo, demues--
tra que todas las llneas del diagrama de polvo del --
Cdln^O^ pueden ser indexadas en un sistema cûbico, en-
contrândose para el parâmetro de red el valor aQ=9.1653 
o
A (para las muestras preparadas en aire). _
La concordancia entre los especiados d__ 
observados y los calculados es muy buena, como se puede 
apreciar por inspecciôn de la tabla 4.4 en la que se -- 
dan los valores correspondientes a las reflexiones de - 
ângulo elevado. Por otra parte, la tabla 3.21 muestra - 
que las extinciones sistemâticas son consistantes con - 
una estructura tipo espinela,. cuyo grupo espacial --
(Fd3m) impone sobre las reflexiones permitidas las con^
.. .  ^ . (168) diciones de simetria:
hkl: h+k, k+1 , 1+h = 2n
hhl : 1+h = 2n
0kl: (k,l= 2n); k+1 = 4n
Por consiguiente se concluye que, bajo las condiciones 
expérimentales empleadas en el présente trabajo, el com 
puesto CdlUgO^ présenta una estructura cûbica tipo esp^
Tabla 4.4
Espaciados interplanares del CdlUgO
Reflexiôn d observada (À) d calculada(A
931
844
1020
951
1022
1111
880
^ 3 1
1060
1133
1062
0.9604 
0.9351 
0 .8985 
0.8857 
0.8817 
0.8263 
0.8100 
0 . 8007 
0.7859 
0.7774 
0.7746
0.9608 
0.9354 
0.8987 
0.8860 
0.8819 
0.8264 
0 . 8101 
613008 
0.7859 
0.7774 
0.7746
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4.4.2 Parâmetro de red del CdlngO^
a) Muestras preparadas en aire
La tabla 3.22 muestra que el Cdln^O^ pre-
parado en aire présenta un parâmetro reticular de ----
o
a^=9.1653 A, independientemente de la temperatura de -- 
preparaciôn (entre 1073 y 1323 K). Por otra parte, la - 
figura 3.38 muestra que no aparecen discontinuidades en 
el valor de a^ desde la temperatura ambiante hasta -- 
1390 K, dando as 1 evidencia de que no existe mas que -- 
una variedad cristalina del CdlngO^ en este intervalo - 
de temperatures, y a presiôn atmosfërica.
El valor de a^ encontrado en el présenta
o
trabajo (a^=9.1653 A)no estâ en muy buen acuerdo.eon el va
o —  •
lor a^-9.115 A encontrado por Skribljak y colaborado--
(75)
res para una muestra de CdlUgO^ que habia sido pre-
parada por reacciôn en el estado sôlido entre CdO e 
IngOg, a 1073 K en aire. Un anâlisis crîtico del traba­
jo de estos autores puso de manifiesto que habîan calcu 
lado el valor de a^ a partir de un diagrama de Debye- 
Scherrer obtenido con radiaciôn Mo Ka , y que habîan o^ 
servado solamente difracciones de ângulo bajo(G< 22.4°). 
Como es sabido (Secciôn 2.1), el uso exclusivo de difrac^ 
ciones de ângulo bajo en el câlculo de parâmetros de red 
a partir de diagramas de polvo puede conducir a imprec^ 
îsiones considerables, mâxime en el caso de sôlidos con
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gran poder de absorciôn de los rayos X (como es el Cding 
0^). El error debido a la absorciôn hace que los valo-- 
res de a^ calculados a partir de difracciones de ângii 
lo bajo sean menores que el verdadero (Secciôn 2.115),- 
de modo que esto esplicarîa, al menos en parte, la dife_ 
rencia existante entre el valor de a^ encontrado PLor_ 
Skribljak y colaboradores (reflexiones con 0 < 22.4°) y 
el encontrado en el presents trabajo ( extrapolado a - 
90°) .
Cabe afiadir que, como se verâ mâs adelante, 
es muy probable que pequefîas desviaciones de la estequio^ 
metrîa puedan producir variaciones sustanciales del pa­
râmetro de red. No obstante no parece que êsta sea la - 
causa de la discrepancia entre los resultados cit^dos - 
por Skribljak y colaboradores y los obtenidos en el pre^  
sente trabajo, ya que las muestras han sido preparadas, 
en ambos casos, en condiciones muy similares.
b ) Muestras preparadas en oxîgeno
El valor de a para el Cdln^O prepara- 
o 2 4
o
do en oxîgeno es de a^=9.1635 A (tabla 3.22), y por --
o
tanto significativamente inferior al valor a =9.1653 Ao —
de la muestra preparada en aire a la misma temperatura_ 
(1323 K). Los resultados del anâlisis quîmico de ambas_ 
muestras (tabla 3.20) indican que el compuesto prepara- 
do en aire es ligeramente déficiente en oxîgeno mientras
299
que el preparado en oxîgeno no présenta esta deficien--
cia (las diferencias entre la composiciôn teôrica y la
experimental estân dentro de los limites de error del -
1
anâlisis quîmico).
(210 )
De acuerdo con Cimino y Marezio el -
ôxido de cadmio puro no estequiomêtrico (con deficien--
cia aniônica) présenta un parâmetro de red superior al
que corresponde al CdO estequiomêtrico. La diferencia es
probablemente debida al hecho de que el CdO no estequio
mêtrico contiene iones Cd*, o incluso âtomos de cadmio,
2 +
que, al tener un tamafio mayor que el de los iones Cd , 
causan una expansiôn de la red cristalina del ôxido. -- 
Puesto que el CdlUjO^ preparado en aire resultô ser li­
geramente déficiente en oxîgeno, es razonable suponer - 
que posee algunos cationes con bajo estado de oxidaciôn 
(probablemente Cd*) que causarîan una expansiôn'de la  ^
red cristalina, explicando asî el hecho experimental de 
que el parâmetro de red de la muestra preparada en aire 
sea mayor que el del CdlUgO^ preparado en oxîgeno.
4.4.3 Parâmetros reticulares de las muestras Cu„Cd. In.O,
 ....  .. ..... -   ■ X— 1 — X— Z — 4
a) Muestras preparadas a baja temperatura (muestras 
TB)
Los espêcimenes Cu Cd^ In.O, preparados
X 1 -X 2 4 * ^ ^  —
a 1173 K en aire presentan una disminuciôn lineal del -
parâmetro reticular, a^, a medida que aumenta el conte-
a w
nido en cobre desde cero hasta 2.4 mol % (figura 3.39).
Este es el efecto que cabe esperar como consecuencia de
2+ 2 + la sustituciôn de iones Cd por iones Cu en la espi-
2 +nela Cdln^O^, ya que el radio iônico del Cu es menor__ 
2 +
que el del Cd , ya sea en coordinaciôn tetraêdrica u -
octaêdrica (tabla 1 .1 ). Por tanto puede concluirse que
la disminuciôn de a a medida que aumenta el conteni-o
do en cobre indica la formaciôn de disoluciones sôlidas.
Para los espêcimenes con Cu > 2.4 mol %
(muestras CICu 4(TB) y CICu lO(TB)) el parâmetro de red
o
permanece con el valor constante de a^=9.1603 A, indi- 
cando asî el lîmite de solubilidad a 2.4 mol % de CuO - 
(figura 3.39). El ôxido de cobre en exceso reacciona con 
el ôxido de indio para dar el compuesto Cu^In^C^, cuyas 
lîneas de difracciôn de rayos X son observables en el - 
diagrama de la muestra CICu 10 (TB). La presencia del__ 
compuesto CUglOgO^ da a las muestras una coloraciôn ver 
dosa, que se distingue facilmente aun antes de que la - 
nueva fase se encuentre en suficiente proporciôn para - 
dar sus lîneas de difracciôn caracterîsticas.
b ) Muestras preparadas a temperatura media(muestras 
TM)
La figura 3.39 muestra que un incremento__ 
en la temperatura de calcinaciôn, desde 1173 K hasta -- 
^1223 K, da como resultado un aumento de la solubilidad
desde 2.4 hasta 2.9 mol % CuO. Este aumento de la solubi^ 
lidad con la temperatura es una consecuencia de la con­
tribuciôn del término entrôpico a la energla libre (Se£ 
ciôn 1 .2 .6 ).
c) Muestras preparadas a temperatura elevada (mues 
tras TA)
El parâmetro de red de los espêcimenes -- 
Cu^Cd^^^In^O^, preparados a 1323 K en oxîgeno, disminuye 
tambiên linealmente a medida que aumenta el contenido - 
en cobre desde cero hasta 5.2 mol %, como se muestra en 
la figura 3.39. Puede observarse, sin embargo, que la - 
recta que représenta los valores de a^ frente al con­
tenido en cobre de las muestras TA estâ por deb.ago de 
la recta correspondiente para las muestras TB y TM. Es_ 
to se debe, muy probablemente, al hecho ya comentado de 
que el parâmetro de red del CdlUgO^ preparado en oxîgeno 
es menor que el que corresponde al mismo compuesto pre­
parado en aire.
Cabe destacar que, aunque la recta que re_ 
présenta a^ frente al contenido de cobre para las mues^ 
tras TA no coincide con la recta correspondiente para 
las muestras TBy TM, la pendiente de estas rectas es* la
misma, es decir, en todos los casos se obtiene el valor
— 3 ® 2 +Aa^= 2 X 10 A por ion Cu . Puede concluirse, por con_
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siguiente, que los limites de solubilidad en el sistema 
CulDgO^ - Cdln^O^ se encuentran a 2.4, 2.9 y 5.2 mol %_ 
CulDgOy, segûn que la temperatura de recocido sea de -- 
1173, 1223 ô 1323 K respectivamente.
4.4.4 Distribucion de cationes
No es fâcil predecir la distribuciôn de_
cationes mâs probable en el CdlngO^, ya que ambos catio^  
2 + 3  +nés, Cd e In , tienen una marcada preferencia tetra^
drica, como lo demuestra el hecho de que todas las esp^
nelas conocidas de indio tienen una estructura inversa,
(59) mientras que las espinelas de cadmio tienen estru£ 
(59)tura normal. Se deduce, por consiguiente, que en el
CdlngO^ debe establecerse una fuerte competencia eiitre_
2 + 3 +los cationes Cd e In por la ocupaciôn de log huecos
tetraêdricos. Esto hace que la determinaciôn de la dis-
tribuciôn de cationes en el CdIn.O. ofrezca un marcadoz 4 —
interés teôrico. Desafortunadamente, no obstante, dicha
determinaciôn présenta bastantes dificultades desde el__
punto de vista experimental. El hecho de que ambos ca-- 
2 + 3 +
tiones (Cd e In ) posean idëntico poder de difrac--
cion de rayos  ^ hace que esta técnica sea de difî-
cil aplicaciôn. La espectrometrîa UV-vis, por otra par­
te, tampoco es aplicable a este problems concrete, ya_
que ambos cationes tienen una configuraciôn electrônica
y por tanto no presentan transiciones d-d. La di-
• (2 1 1 2 1 2 ) fraccion de neutrones ’ séria, probablemente, la
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major alternativa, aunque no hay que olvidar que el he—  
cho de que los nûcleos de Cd e In posean una elevada se£ 
ci6n de captura para los neutrones puede dar lugar, asi- 
mismo, a dificultades expérimentales. Es tambiên posible 
que pudiera derivarse informaciôn sobre el parâmetro de_ 
inversiôn del CdlUgO^ mediante el estudio de su espectro 
infrarrojo (determinaciôn y asignaciôn de las vibracio— - 
nés de red). La aplicaciôn de esta técnica experimental^ 
a la determinaciôn de la distribuciôn de cationes en es­
pinelas se encuentra ilustrada en los trabajos de White_ 
y D e A n g e l i s ^ ^  Grimes^^^^^ y Tarte y colaboradores(215- 
217).
En cuanto a las espinelas mixtas ----
Cu Cd In 0 , los espectros UV-vis que se presentran en 
X I  — x 2 4  —  ■
la figura 3.40 proporcionan cierta informaciôn sobre la__
simetrîa de coordinaciôn del ion Cu^*. Los mâximas de a^
sorciôn que aparecen a 11.300 y 5.800 cm  ^ en el espec--
2 2
tro del CuGagO^ corresponden a las transiciones Eg-*- ’^ 2 g
2 2 2 + y -► E del Cu en coordinaciôn octaêdrica y tetra£
(67)
drica respectivamente. Los espectros de las muestras_ 
CICu 1(TB) y CICu 2(TB) no presentan ninguna singularidad,
aparté de las bandas intensas de absorciôn por encima de
-1 -1 los 20 .000 cm y por debajo de los 8 .000 cm que apare_
cen tambiên en el espectro del CdlnjO^. Sin embargo, en__
el espectro de la muestra CICu 4(TA), puede observarse -
un hombro a ''*11 .000 cm  ^ que pone de manifiesto que, al_
2
menos parte del Cu ocupa posiciones octaêdricas en el__
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Ôxido Cu. Cd. _.ln«0. . La intensa banda de absorciôn- 0*04 0.96 2 4
que comlenza a desarrollarse sobre los 8.000 cm“  ^ en el_
CdlngO^ hace imposible decidir sobre la posible presen--
2 +
cia de iones Cu en coordinaciôn tetraêdrica.
4.5. Sistema CuGa^O  ^ - CdGa^O,,
4.5.1. Parâmetros de red
El valor que • se ha obtenido para el parâme--
o
tro de red de la espinela CuGagO^, 3^=8.298 A, estâ en_
o o
muy buen acuerdo con los valores a^=8.28 A y a =8.297 A
(6 6 )encontrados por Panakh-Zade y Plyushchev y por Ti--
(67)lley , respectivamente. Delorme, en cambio, consigna^^
T I 0 ( 6 5 )
para este compuesto un paramétré reticular 3^=8 .39 A 
A la vista de los resultados obtenidos en el pre-sente -- 
trabajo, y de aquêllos encontrados por los autores antes 
mencionados, el valor de a^ citado por Delorme parece d£ 
masiado elevado.
Para la espinela CdGa.O se ha obtenido, 2 -
o c
a =8.601 A, es muy buen acuerdo con el valor a =8.602 A o o —
encontrado por Datta y Roy^^^^ El valor consignado en la
o (69)
bibliografîa con anterioridad, 3^=8.39 A, es, proba­
blemente, demasiado bajo.
La variaciôn continua del parâmetro ret£ 
cular, a^, con la composiciôn en las muestras CuCG X (f£
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%ura 3.41) proporciona indicaciôn clara de que a la tern
peratura de preparaciôn, 1173 K, existe solubilidad mu-
tua total entre los compuestos CuGa.O y CdGa.O, . Una -2 4 2 4
evidencia adicional sobre dicha solubilidad proviens -- 
del hecho de que todas las lîneas que aparecen en los - 
diagramas de difracciôn de rayos X pudieron ser indexa- 
das, en todos los casos, en un ûnico sistema cûbico, -- 
grupo espacial Fd3m. No se han encontrado datos biblio- 
grâficos sobre la solubilidad en este sistema.
4.5.2 Espectroscopîa UV-vis
Los espectros UV-vis de las muestras -- 
CuCG 0.07, CuCG 0.15, CuCG 0.25, CuCG 0.42, CuCG &y80 y 
CuGSgO^ se presentan en la figura 3.42. Los mâximos de__ 
absorciôn que aparecen a 11 . 300 cm“  ^ y 5 .800 cm”  ^ --
corresponden; como se dijo anteriormente (Secciôn 4.4.4),
2 2 2 2 2 + 
a las transiciones E T y T. + E del Cu en
g 2g ' 2 -
coordinaciôn octaêdrica y tetraêdrica, respectivamente.
El espectro de la muestra CuCG 0.07 pr£ 
senta, bien desarrollada, la banda de absorciôn octaê-- 
drica, mientras que en la regiôn de frecuencias corres- 
pondiente a la banda tetraêdrica sôlo aparece un hombro
en el espectro de absorciôn. Estes hechos indican que -
2 + 2 +
las primeras fracciones de Cu que sustituyen al Cd _
en la espinela CdGa^O^ eiitran, preferentemente, en hue- 
èos octaêdricos. Ahora bien, puesto que la espinela
CdGagOy tiene una configuraciôn normal^^^^el ûnico
modo de que el Cu^+ ocupe huecos octaêdricos --
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es mediante un desplazamiento concomitante de los iones 
3 +Ga a huecos tetraêdricos. Este hallazgo no es del todo
3 +
inesperado, ya que el Ga tiene una preferencia tetra£
2 +
drica mayor que la del Cu (Baste considerar que la es­
pinela CuGagO^ tiene un parâmetro de inversiôn y  =0.79 
(68)) .
Los espectros de las muestras CuCG 0.15,
CuCp 0.25, CuCG 0.42 y CuCG 0.80 ponen de manifiesto que,
a medida que aumenta el contenido en cobre, van apare--
2 +ciendo cada vez mâs iones Cu en coordinaciôn tetraê--
drica, como se demuestra por el aumento creciente de la
intensidad relativa de la banda tetraêdrica en compara-
ciôn con la octaêdrica. Puede concluirse, por tanto, -- 
2 +que el ion Cu comienza por ocupar huecos Qctaêdrârcos_
para ir luego, a medida que aumenta su concentraciôn, -
2 + 2  +acercândose a la relaciôn Cu /Cu = 0.21/0.79 que -
tet oct
corresponde al CuGa^O^ puro (6 8 ).
5. CONCLUSIONES
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En esta memoria se exponen los resultados de 
las investigaciones llevadas a cabo sobre el comportamien- 
to quîmico y caracterîsticas estructurales de los sistemas
MnO-CaO, CoO-MgO, CoAlgO^-CoGagO^, CuIngO^-CdlUgO^, y --
CuGagO^-CdGagOy. El estudio crîtico del conjunto de datos__ 
propios, y de los resultados consignados en la bibliogra-- 
fîa consultada sobre el comportamiento de sistemas sôlidos 
de naturaleza semejante, ha conducido a las siguientes co£ 
dus iones :
I. Sistema MnO-CaO
la) El MnO y el CaO forman disoluciones sôlidas en 
todas proporciones a 1273 K, a pesar de la gran 
diferencia de tamafios existante entre los^iqnes 
Mn^+ y Ca^* (20.5%).
2 +Ib) A concentraciones reducidas el ion Mn sustitu 
2 +ye al Ca en la red cristalina del CaO sin m£ 
dificar la simetrîa cûbica local.
2 +
le) Los iones Mn situados en la superficie de los
cristales de MnO-CaO presentan insaturaciôn -»<-
coordinativa. Esta insaturaciôn puede ser est£
diada mediante anâlisis del espectro de reso--
nancia de spin electrônico correspondiente
2+ .Id) A concentraciones molares de Mn inferiores a 
0,5 mol % no se observan interacciones parama^
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néticas entre los iones Mn^*. Cuando la conce£ 
2 +
traciôn de Mn estâ comprendida entre 1 y 2_
2 +( K  [ Mn ] < 2 ) mol %, la interacciôn es fund£
2 +
mentalmente dipolar, mientras que para [Mn ]
> 3 mol % la interacciôn es prédominante de - 
intercambio.
II. Sistema CoO-MgO
lia) La solubilidad del ôxido de cobalto (II) en ôx£ 
do de magnesio es total y se mantiene incluso
cuando el tamafio de los microcristales es del
o
orden de 300 A.
Ilb) En las disoluciones sôlidas CoO-MgO con tama-
o 2 +
fîo de cristales menor que 500 A el Co #e-ust£
2 +tuye al Mg fundamentalmente en posiciones - 
octaêdricas (sustituciôn isomôrfica). No obs­
tante, en las capias superficiales, la relaja- 
ciôn de la estructura cristalina permite que_ 
parte de los iones del metal de transiciôn -- 
adopten posiciones de baja coordinaciôn, prfn 
cipalmente tetraêdrica.
Ile) Las partîculas de ôxido de magnesio con un ta
o
maîîo medio de cristales de 137 A acusan una - 
contracciôn de su red cristalina (debida a la 
energia de superficie) que se refleja en una_ 
disminuciôn del parâmetro reticular.
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'III. Sistema CoAloO,^-CoGagO.^
Ilia) Los 6xidos de estructura tipo espinela CoAl20^ 
y CoGa20y se disuelven mutuamente en todas - 
proporciones a 1073 K.
Illb) En el intervalo 0< x< 1 estudiado al parâm£
tro del oxîgeno de las espinelas mixtas --
CoGajçAl2 , disminuye de modo uniforme al__ 
aumentar el contenido en galio.
IIIc) Para x > 0,25 el parâmetro de inversiôn de - 
las espinelas mixtas CoGa Al. 0, aumenta de
X <-X 4
modo continuo con el contenido en galio. Sin 
embargo, cuando 0 < x < 0.20 el parâmetro - 
de inversiôn disminuye al aumentar el conte­
nido en galio.
IV. Sistema CuIn^O.^ -Cdln^O,^
IVa) El Cdln20y (preparado en aire a temperaturas__
comprendidas entre 1073 y 1323 K) présenta --
una estructura cûbica tipo espinela (grupo es_
o
pacial Fd3m), con a^=9.1653 A.
IVb) El estudio del parâmetro reticular del Cdln20^
a diferentes temperaturas ha permitido deter-
minar el coeficiente de expansiôn térmica del
ôxido, para el que se ha encontrado el valor_ 
-5 o7,3 X 10 A por grado.
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2 +IVc) El ion Cu puede sustituir parcialmente al - 
2 +ion Cd en el compuesto CdlngO^. Los limites 
de solubilidad se sitûan a 2.4, 2.9, y 5.2 -- 
mol % Cu, a las temperaturas de 1173, 1223, y 
1323 K respectivamente.
V. Sistema CuGagO^-CdGagO,^
Va) Las espinelas CuGagO^-CdGagO^ presentan solub£ 
lidad mutua total a 1173 K.
2 +Vb) Cuando se produce la sustituciôn de Cd por - 
Cu^* en el ôxido CdGagO^, el ion Cu^* se diri­
ge de preferencia hacia los huecos octaêdricos. 
Sin embargo, a medida que aumenta su concentra^
ciôn en la red, va ocupando asimismo huecnyh t£
2 + 2 +traêdricos, hasta que la relaciôn Cu /Cu
tet- oct
alcanza, en el limite, el valor 0,21/0.79 --
correspondiente al ôxido puro CuGa^O^.
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